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Uber organische Verbindungen, welche die Bildung 
der unloslichen Hydrate von Fe, Ni und Cu verhindern. 
Von 


JAN RoszKOWSKI. 


In den Lehrbiichern der analytischen Chemie wird bei der Be- 
sprechung der Hydroxylverbindungen der schweren Metalle als Er- 
fahrungsthatsache angegeben, dals .,die nichtfliichtigen orga- 
nischen Séuren oder Zucker, wenn sie in geniigenden 
Mengen zugegen sind, die Fillung der Hydrate ginzlich 
verhindern.“? In der dies behandelnden analytisch-chemischen 
Litteratur fehlt es nicht an diesbeziiglichen Untersuchungen; die 
meisten alteren Angaben und Betrachtungen beschriinken sich aber 
nur auf einzelne Metalle und organische Siiuren; zumeist: Wein- 
siure und Citronensiure; oder auf Alkohole — gewoéhnlich Glycerin —, 
oder endlich auf einzelne Zuckerarten. So hat z. B. Aupen und 
Rampour? das Verhalten der Salzlésungen der schweren Metalle 
gegen Alkali bei Gegenwart von Weinsiure, und Spruter® bei Gegen- 
wart von Citronensiiure untersucht; weiterhin priiften Lowr* und 
Puus® die Wirkung des Alkali auf Cu-Salze bei Anwesenheit von 
Glycerin, und endlich Satkowski® die Wirkung des Zusatzes von 
Traubenzucker auf die Bildung des Kupferhydrats. 

Einen mehr allgemeinen Charakter trotz der Beschrinkung auf 
einige ausgewihlte Gruppen der organischen Kérper tragen die 
Arbeiten von Grorue,’ welcher eine Reihe von Versuchen ange- 
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' Fresenius, Anil. sur qualitativen Analyse (1895), S. 1 
? Auset und Rampour, Ann. Chim. Pharm. 108, 33. 
Sprtter, Journ. pr. Chem. 73, 39. 

* Lowe, Zeitschr. anal. Chem. 9, 20. 

° Puts, Journ. pr. Chem. 15, 83. 

® SaLxowski, Pfliiger’s Arch. 6, 221. 

’ Grotue, Journ. pr. Chem. 92, 175. 
Z. anorg. Chem. XIV. l 
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stellt hat ,,iiber das Verhalten der Metalloxydautlésungen“ bei 
Gegenwart von Citronensiure, Weinsiure, Zucker und Starke; dann 
die Beobachtungen von Prrunt! iiber die fillungsverhindernde Wir- 
kung der Weinsiiure, Oxalsiure und Essigsiure auf die Auflésung 
einiger Metallsalze (Fe, Mg, Cu). Hierzu gehéren auch die Ver- 
suche von Werru,* wonach die Bildung des Kupferoxyds beim Zu- 
satz von Alkali durch Ortho-Verbindungen der aromatischen Reihe 
wesentlich beschriinkt wird. Alle diese Forscher kamen zu dem 
Resultate, dals 
|. die verschiedenen organischen Verbindungen im_verschie- 
denen Malse die Bildung des Hydrats beschrinken: 
2. die Metallsalze, denen die EKigenschaft, unlésliche Hydrate 
mit Alkali zu bilden, zukommt, sich keineswegs gleichartig 
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verhalten: 

3. in der Regel zwischen der Menge der organischen Verbin- 
dung und des von ihr in der alkalischen Fliissigkeit gelést 
erhaltenen Metalloxyds ein Zusammenhang besteht. ; 

Das letzterwihnte auf qualitativem Wege gewonnene Resultat bil- 


} 
dete fiir gew6hnlich einen Ausgangspunkt fiir die zahlreichen quan- E 
titativen Untersuchungen, da man vermutete, dals dieser Zusammen- ‘ 
hang gesetzmilsig sei und ohne Zwang durch stéchiometrische : 
Verhiltniszahlen sich ausdriicken lifst. In diese Reihe der Beob- | 
achtungen gehéren die Arbeiten von STApELER und KravuskE? und ; 
die von Craus* iiber die Frxsuia’sche Lésung; ferner die von | 


Wrsticenus und Coray® iiber die quantitativen Verhiltnisse der 
Verhinderung einer Fiallung des Kupferoxyds durch die Gegenwart 
einiger organischer Kérper; weiter die von Dosstos,® welcher das 
Verhalten der Gihrungs- und Fleischmilchsiure in alkalischen Cu- 
Lésungen untersucht hat, und die sehr ausfiihrlichen Versuche von 
F. Hormetsrer,’ der das Lésungsvermégen der Amidosiuren fiir 
Kupferoxyd in alkalischer Fliissigkeit studiert hat. Nennenswert 
sind hier auch die schon friiher zitierten Arbeiten von WerrrH® und 














Prrunt, Compt. rend. 45, 349. 
’ Werrn, Ber. deutsch. chem. Ges. 9, 342. 
' Sviperer und Krause, Jahresber. Chem. (1854), S. 746. 
‘ Craus, Journ. pr. Chem. 4, 63. 
Corey, Dissertation (Ziirich 1868, verfertigt bei Wisiicenvs). 
Dosstos, Lieb. Ann. 146, 174. 
’ Hormetster, Lieb. Ann. 189, 6. 
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SaLkowskI,' und endlich die neuerdings publizierten Beobachtungen 
von Herrn KawLENBERG,* der mittels physiko-chemischer Methoden 
die Konstitution solcher in alkalischen Lésungen lislichen Kupter- 
und Bleitartraten festzustellen versuchte. Aus allen diesen Unter- 
suchungen, ausschlielslich derjenigen von KAuLENBERG, auf die ich 
weiter unten zuriickkommen werde, lassen sich keine sicheren 
Schliisse auf die Stéchiometrie der fraglichen organo-metallischen 
Verbindungen ziehen, da diese Verbindungen mit einigen ganz ge- 
ringen Ausnahmen® nicht isoliert wurden, resp. auf rein chemischem 
Wege nicht sicher untersucht werden konnten. Dennoch erlaubte 
der bei diesen Versuchen nachgewiesene Zusammenhang zwischen 
den Mengen der fallungsverhindernden organischen Substanzen und 
der Menge des in alkalischer Lisung gehaltenen Metalloxyds den 
oben genannten Forschern den Schlufs zu ziehen, dals diese organo- 
metallischen Verbindungen ihnlich konstituiert sind, wie die in der 
anorganischen Chemie wohl bekannten eigentlichen Doppelsalze.* 
Dieser Schlufs ist nach den modernen Anschauungen nicht 
vollig korrekt, da wir unter den eigentlichen Doppelsalzen solche 
Salze verstehen, die neben einem gemeinschaftlichen Anion zwei 
verschiedene Kationen haben und in wisseriger Lésung nach dem 
gewOhnlichen Schema in Metallione (Kation) und Siurerest (Anion) 
gespalten sind,® wobei die beiden Metallionen durch die ihnen eigen- 
tiimlichen Reaktionen nachgewiesen und erkannt werden kénnen. 
Nun aber lassen sich bei den obwaltenden Verhiiltnissen, d. h. 
bei Anwesenheit gewisser organischer Kérper, die schweren Metalle 
weder durch Alkali noch durch andere Reagenzien nachweisen; so 
gab z. B. eine mit Glycerin versetzte Lésung von FeCl, keine fF iil- 
lung von Berlinerblau, mit Kaliumferrocyanid nur eine blaue Fiir- 
bung, auch mit Kaliumsulfocyanat giebt die Lisung kaum einen 


‘kL ¢ 

KAHLENBERG, Zeitschr. phys. Chem. 17, 577. 

* Vergl. Favre, Journ. pr. Chem. 32, 364; hat Bleiverbindungen isoliert. 
Vergl. Hormersrer, |. c. S. 28. 

Vergl. Osrwaip, Allg. Chem. 2, 616. 

° Es ist wohl anzunehmen, dals alle fiir einzelne Elemente und Radikale 
charakteristischen Reaktionen, die speziell in Handbiichern der anal. Chemie 
beschrieben sind, allein durch den dissoziierten Anteil der chem. Verbindungen 
bedingt sind. Auf Grund dieser durch die Physikochemie nachgewiesenen 
Thatsachen hat Prof. W. Ostwatp ein ebenso anregend wie populiir geschrie 
benes Biichlein: ,,Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie 
(Leipzig 1894) veréffentlicht. 
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merklichen Stich in Rosa. Dasselbe lafst sich von Kupfersulfatlésung 
und Glycerin mit K,FeCy, sagen, wobei kein Niederschlag entsteht, 
nur eine schwach rote Farbung; abnlich verhilt sich auch Nickel- 
chlorid. Daraus folgt, dafs das uns interessierende abnorme Ver- 
halten einiger metallischer Radikale bei Anwesenheit gewisser orga- 
nischer Verbindungen nicht ohne weiteres durch die Bildung der 
Doppelsalze im oben erwihnten Sinne erklirt werden kann. 

Viel mehr Analogie mit den in Frage stehenden metallo-orga- 
nischen Verbindungen bietet uns eine andere Gruppe der in der 
anorganischen Chemie beschriebenen Salze, die wir zum Unterschiede 
von den eigentlichen Doppelsalzen als komplexe Salze be- 
zeichnen médchten. Der Unterschied beruht darauf, dafs in den 
Lésungen der komplexen Salze das metallische Radikal nicht als 
freies lon, wie es bei den eigentlichen Doppelsalzen der Fall ist, 
existiert, und dementsprechend auch die typischen Reaktionen dieses 
Radikals micht zeigt. So weist auch Ferrocyankalium oder mono- 
chloressigsaures Natrium nicht die Reaktion des Eisens resp. Chlors 
auf, weil die in ihnen enthaltenen Fe- resp. Cl-lonen nicht als freie 
lonen existieren, sondern gebunden sind: Eisen an das negative 
komplexe Cyan, Chlor in monochloressigsaurem Natron an das kom- 
plexe CH,CICOO. Dats es sich hier thatsiichlich um Bildung solcher 
komplexen Verbindungen handelt, hat kiirzlich Herr KAHLENBERG 
durch Messung der elektromotorischen Krifte der alkalischen Kupfer- 
und Bleioxyd-Auflésungen bei Zusatz von einigen polyvalenten Alko- 
holen und Oxysiiuren nachgewiesen. Die elektromotorischen Krifte 
einer solchen Metalloxydlésung, verglichen mit Kupfersulfat- resp. 
Bleiacetatlésung, zeigten in der Regel nur Spuren von freiem Kupfer 
bezw. Bleiionen. ' 

Il. Alle oben erwihnten Forschungen beziehen sich, wie ich 
antangs hervorgehoben habe, nur auf einzelne organische Substanzen: 
es fehlt an einer einigermalsen systematischen Prifung der Frage, 
welche einzelnen Verbindungen, aufser den untersuchten, noch das 
Ausfallen des Hydrats der schweren Metalle durch Alkali verhin- 
dern, oder im allgemeinen, welchen organischen Kérpern resp. Kér- 
pergruppen die Kigenschaft zukommt, mit den schweren Metallen in 
Anwesenheit des Alkali komplexe Ionen zu bilden. Zur Lésung dieser 
Krage wurden die vorliegenden Versuche gemacht. 

Ich bemiihte mich zuniichst, durch die qualitativen Versuche 
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diejenigen organischen Verbindungen austindig zu machen, welche 
der Bildung des unléslichen Hydrats von Kupfer, Eisen und Nicke! 
entgegenwirken, resp. mit den genannten Metallen komplexe [onen 
bilden. Auf diese Eigenschaft hin wurden iiber 100 organische 
Substanzen gepriift. Eine derartige Untersuchung erlaubte mir nicht, 
die theoretisch interessantere quantitative Seite der Frage in den 
Vordergrund zu stellen, da ich es unterliefs, genau zu bestimmen, 
welche Mengen der fraglichen Substanz das Ausfallen der Hydrate 
bei gegebenem Gehalt von Alkali und Salz verhindern. Immerhin 
habe ich dabei mit Lésungen von bestimmtem Gehalt operiert, und 
pflegte bei den Versuchen die Volumenverhiiltnisse der reagierenden 
Substanzlésungen, wenn auch nur anriihernd, zu bestimmen, wes- 
halb auch die Mengen der die Fillung verhindernden organischen 
Verbindungen nur anniherungsweise angegeben werden. Schiliefslich 
hoffte ich durch systematische Priifungen der verschiedenartigen 
typischen Vertreter der Kohlenstofiverbindungen einen vermutlichen 
Zusammenhang zwischen der Konstitution der organischen Verbin- 
dungen und dem die Fillung verhindernden Vermégen nachweisen 
zu kénnen. 

III. Versuchsanordnung und Ergebnisse. Die Versuche 
wurden mit wiisserigen '/,, normalen Lésungen von Kupferchlorid, 
Kisenchlorid, resp. auch mit Eisensulfat und mit Nickelchlorid ange- 
stellt. Mit Riicksicht auf die Unléslichkeit vieler organischer Sub- 
stanzen in Wasser wurden parallele Versuche mit alkoholischen 
‘/,o normalen Lisungen von FeCl, und FeSO, durchgefiihrt. Die 
Kalilauge wurde aus denselben Griinden einmal als '/,, normal 
wisserige, das andere Mal als '/,, normal alkoholische Lésung ver- 
wendet. 

Die wiisserigen resp. alkoholischen Lésungen der organischen 
Substanz in der ersten Reihe der Beobachtungen (Tabelle I), also 
dort, wo es sich im allgemeinen nur um das Ausfindigmachen von 
denjenigen organischen Verbindungen handelt, welche die Bildung 
des Hydratniederschlags verhindern, wurden nur annihernd als 
1/,, normale Lésungen bestimmt. Die Versuche selbst wurden folgen- 
dermalsen ausgefiihrt: In ein durch Marken in gleiche Volumina 
geteiltes Probierrébhrchen wurde zuerst die zu untersuchende Salz- 
lésung gebracht, gewédhnlich 1 Volumen, dazu einmal ein gleiches 
Volumen der Lisung der organischen Substanz, das zweite Mal das 
doppelte und das dritte Mal das dreifache resp. vierfache Volumen 
zugemischt; schliefslich tropfenweise so viel Kalilauge zugesetzt, bis 
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die Lésung stark alkalisch reagierte. Jeder Versuch wurde 6fters 
wiederholt, wobei die Mengen der reagierenden Substanzen varnerten. 


lech gebe unten in der Tabelle I eine Zusammenstellung der 
untersuchten organischen Verbindungen. Die Namen und Formeln 
derjenigen organischen Koérper, welche die Fiallung des unléslichen 
Hydrats in einer oder in allen vier untersuchten wisserigen Salz- 
l6sungen verhindert haben, sind gesperrt gedruckt; dabei wurden 
die ein- und mehrbasischen organischen Saiuren ausge- 
schlossen, da dieselben in der Regel, sobald die Lésung 
nur einen kleinen Uberschufs von Alkali enthielt, das Aus- 
fallen des Hydrats keineswegs verhindert haben. 





No. Bezeichnung Formel 
Alkohole. 
I. Einwertige gesattigte 

Alkohole. 

| Methylalkohol CH,—OH 

2 Athylalkohol C,H,OH 

4  Propylalkohol norm. CH, —CH,—-CH,— OH 

t Isopropylalkohol (CH,),CHOH 

»  Butylalkohol norm. C,H,CH,OH 

6  Amylalkohol ('.H,,OH 

7 Benzylalkohol C,H,CH,— OH 


II. Einwertige 
ungesattigte Alkohole. 


s Allylalkohol CH, CH—CH,OH 
III. Mehrwertige 

Alkohole. 

u Athy lenglykol (Glykol) C,H (OH), 

10 «Glycerin CH ~OH)—CH(OH)-—CH,OH 

11 Erythrit C,H OH), 

12 Mannit C,H (OH), 
Phenole. 

I. Einwertige Phenole. 
18 Phenol C.H,—OH 
14 = reso! C,H,CH,)OH 


15 Thymol C,H CH," C,H. jOH 
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25 
26 
27 
2s 
29 
30 
31 
32 


33 


35 
36 
37 


39 
40 
41 
42 
43 


44 
45 


Bezeichnung 


II. Mehrwert. Phenole. 


Brenzkatechin 
Resorcin 
Hydrochinon 
Pyrogallol 
Phloroglucin 
Oxyhydrochinon 
Quercit 
Hexaoxybenzol 


Sauren. 


I. Einbasische 

einwertige Sauren. 
Ameisensiiure 
Essigsiiure 
Propionsiure 
Buttersiiure 
Isobuttersiure 
Capronsiiure 
Stearinsiiure 
Benzoésiiure 
Phenylessigsiiure 
Cuminsiiure 


II. Mehrwertige ein- 
basische Sauren. 

Glykolsiure 
Athylidenmilchsiure 
Oxyisobuttersiiure 
Glycerinsiure 
Saccharinsiure 
Salicylsiure 
Protokatechusdure 
Gallussiure 
Gallusgerbsiure 
Pyrogallocarbonsiure 


III. Mehrwertige mehr- 
basische Sauren 
(gesattigte und un- 

gesattigte). 
Oxalsiiure 
Malonsiure 


Formel 


C,H (OH), 
C,H,OH), 
C,H YOH), 
C,H,/OH), 
C,H,(OH), 
C,H,(OH), 
C,H(OL), 
C(O), 


te 


** ** 


HCOOH 

CH,COOH 

C,H.COOH 
CH,—CH,--CH—-COOH 
(CH,), CH—COOH 
C.H,, COOH 
C.,H,,COOH 

C,H,COOH 

C,H,—CH, —COOH 
C,H,(C,H,)CO,H 


CH,OH)COOH 
CH,CH.OH--CO,H 
(CH,), COH-—CO,H 
CH Y(OH),CH(OHjCO,H 
C,H(OH),CO,H 

C,H (OH)\CO,H 

C,H (OH),CO,H 

C,H ,(OH),CO,H 
C,,H,,0,+2H,0 
C,H(OH),COOH 1:2:5:. 


COOH-—COOH 
CHA/COOH), 
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Bezeichnung 


Bernsteinsiure 
Brenzweinsiure 
(ylutarsiiure 
Korksiiure 
Fumarsiiure 
Citraconsiure 
Tartronsiure 
Apfelsiure 
Weinsiure 
Athylenweinsiure 
Traubensiure 
Zuckersiure 
Schleimsiure 
Citronensiiure 
Desoxalsiure 
Phtalsiure 
Orsellinsiure 
Oxyphtalsiiure 
Mellithsiiure 
Kampfersiure 


IV. Aldehyd- und Keton- 
sauren. 


Glyoxalsiure 
Brenztraubensiiure 
Acetylessigsiiure 


Tropasiiure 


Benzoylameisensiiure 


Aldehyde und Ketone. 


Formaldehyd 
Acetaldehyd 
Aceton 

Benzaldehyd 
Benzophenon 


Kohlenhydrate. 
Traubenzucker 


Rohrzucker 


Formel 


CO,H—CH,—CH,—CO,H 
CO,H—CH,—CH(CH,)—CO,H 
CO,H—(CH,},—CO,H 
C,H,, =(COOH), 
C,H,(COOH), 
C,H.(COOH), 
CHiOH\(CO,H), 
C,H,(OH(COOH), 
C,H,(OH),(COOH), 
C,H,O,C,H, 

C,H,0O, 
C,H,(OH),(COOH), 
C,H(OH),(COOH), 
C,H,(OH\CO,H), 
C,H(OH),(CO,H), 
C,C,(CO,H), 1:2 
C,H.(CH,)(OH),COOH 
C,H,OH(CO,H), 
C,(CO,H), 

C,H, (COOH), 


CHO—CO,H 
CH,—CO.CO,H 
CH,—CO—-CH,--CO,H 
~ ‘H,OH 
C,H, ‘CH<60'H 
C,H,—CO—CO,H 


HCHO 

CH,CHO 
CH,—CO.CH, 
C,H,—CHO 
C,H,--CO—C,H, 


(,H,,0, 
C,.H,,9,, 
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78 
79 
80 
81 


82. 


&3 
84 
85 


86 
87 


88 


89 
90 
91 
92 


93 | 


94 
95 


96 


97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
104 
105 


106. 


107 
108 


109 
110 
111 


Wie 


Bezeichnung 


Andere organische 
Verbindungen. 


Ather 

Athylnitrit 
Acetamid 
Anisalkohol 
Asparaginsiure 
Benzoin 
Benzylamin 


Chloral 
Cumarin 


Cyanamid 
Diiithylamin 
Diphenylamin 
Furfurol 
Glykokoll 
Hippursiiure 
Kakodylsiiure 
Lactamid 
Naphtol 
Naphtylamin 
Nitrophenol 
Oxychinolin 
Parabansiiure 
Pikrinsiiure 
Propionnitril 
Rosolsiiure 
Succinimid 
Sulfoessigsii ure 
Triiithylamin 
Trioxyantrachinon 
Trichloracetat 


Vanilin 


Zimmtsiure 
Diglykolsiure 


Ather der Weinsiure 


man aus dieser Zusammenstellung ersehen kann, ist die 
Kigenschaft, die Fiallung der Hydrate zu verhindern, resp. die kom- 
plexen Ionen mit den schweren Metallen zu bilden, nur auf eine 


Forme! 


(C,H,),0 
CL,H,ONO 
C,H,ONH, 
C,H, OCH, )CH,OH 
C,H,NH (COOH), 


C,H, -CH(OH)—CO—C,H, 


C,H, -CH,NH, 
CC],CHO 

/O CO 
C,H, 

CH—CH 
CN(NH,) 
(C,H.),NH 
(CgH,),NH 
C,H,OCHO 
CH,NH,—COOH 
C,H,NO, 
CH,),AsOOH 
CH,CHNH,COOH 
C, H,OH 
C,, H,NH, 
C,H,OHNO, 
C,H,({OH)N 
CO(NHCO), 
C,H,(NO,),OH 
C,H,CN 
C,H, 0, 
C,H, (CO), NH 
CH,SO,H.CO,H 
(C,H,),N 
C,,H,O.(OH), 
C,H,C1,0 

OH 


C,H, OCH, 
CHO 


C,H, —-CH CHCO,H 
C,H,0,0(CH, —COOH), 


C.H,,0, 
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verhiltnismilsig kleine Anzahl der organischen Verbindungen be- 
schrankt. Von den 110 Repriisentanten von allen méglichen orga- 
nischen Kérpern sind nur 25 fahig, die Bildung des Niederschlages 
in allen oder nur einzelnen untersuchten Salzlésungen (vgl. Tabelle I) 
zu verhindern. Dabei gehéren diese Kérper nur zu einigen wenigen 
wohl charakteristischen Gruppen, und zwar: 

l. zu mehrwertigen Alkoholen, 

2. zu Kohlehydraten, 

3. zu mehrwertigen einbasischen oder mehrbasischen Sauren, 

$. nur in einzelnen Fallen zu Amidosiuren, mehrwertigen Phe- 

nolen und Phenolsiuren. 

Wie ich friiher erwihnt habe, verhindern die eim- und mehr- 
basischen organischen Siiuren die Bildung des Hydrats, jedoch nur 
in sauren oder neutralen Lésungen. In alkalischen Lésungen ent- 
steht gewdhnlich ein Niederschlag, wenn auch oft erst nach einiger 
Zeit. Die Nichtentstehung des unléslichen Hydroxyds in sauren bezw. 
neutralen wiisserigen Lésungen von organischen ein- und mehr- 
basischen Siuren kann man vielleicht durch die Bildung der eigent- 
lichen Doppelsalze im friiher auseinandergesetzten Sinne erkliren.! 

Wohl charakteristisch und auffallend ist die Erscheinung, dals 
im allgemeinen die die Fiallung verhindernden Substanzen mit ein- 
zelnen geringen Ausnahmen zu den Kérpern der Fettreihe gehéren. 
Korrespondierende aromatische Verbindungen, wie z. B. mehrwertige 
Phenole (mit geringen Ausnahmen) und Oxysiiuren sind wirkungslos. 

Kine weitere bemerkenswerte Erscheinung ist die, dafs alle 
als fillungverhindernd bezeichneten organischen Verbindungen die 
Hydroxylgruppe (OH) enthalten. Bei Ersetzung der OH-Gruppe 
durch andere einwertige basische oder saure Radikale, z. B. HS, CN, 
NH,, Cl, COH ete. verlieren diese Substanzen mit Ausnahme der 
Amidoverbindungen, die mit Cu und Ni lésliche komplexe Salze 
bilden, ihre Kigenschaft, der Faillung des Hydrats entgegenzuwirken, 


was auf einen engen Zusammenhang zwischen der Konstitution der 
fraglichen organischen Verbindungen und ihrer Eigentiimlichkeit, 


komplexe Salze zu bilden, hinzudeuten scheint. 

Endlich sind die meisten von den auf die Bildung der unlés- 
lichen Hydrate stérend wirkenden organischen Substanzen sehr 
schlechte Leiter: die Polyalkohole und Kohlenhydrate sind als 
Nichtleiter bekannt, die Oxysiiuren der Fettreihe sind bei dieser 
Verdiinnung nur schlechte Leiter, was wiederum auf die Beziehungen 


' Vergl. S. 3 dieser Abhandlung. 








be- 
rga- 
ages 
e Il) 


igen 


en, 


Phe- 


iehr- 
nur 
ent- 
liger 
eZW. 
ehr- 
rent- 
ren.! 
dals 
eln- 
ren. 
rtige 
slos. 
alle 
die 
uppe 
CN, 
der 
salze 
ken, 
der 
keit, 


ilés- 
ehr 

als 
ieser 
ngen 


OI Aye ae gp sh 
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zwischen der Leitfahigkeit bezw. Dissoziation eines gelisten Stotfes 
und seiner chemischen Beschaffenheit zuriickzufiihren ist, und worauf 
OstTwaLD, ARRHENIUS, NERNsT als auf eine Konsequenz der Disso- 
ziationstheorien hingewiesen haben. 

Das Verhalten der verschiedenen fillungverhindernden orga- 
nischen Substanzen ist keineswegs fiir alle untersuchten Salzlésungen 
dasselbe. In nachfolgender Tabelle II sind die Substanzen nach ihrem 
Vermégen, die Bildung des Niederschlages in allen vier oder nur in 
einzelnen von den untersuchten Salzlésungen zu verhindern, geordnet. 

In Rubrik I und II sind die Namen resp. Formeln der orga- 
nischen Substanzen angegeben. In weiteren Rubriken das Ver- 
halten der Salzlésungen: 4 bei ,,Uberschufs von organischen 
Substanzen“, dieser Ausdruck bezeichnet eine Mischung, wo aut 
,eine Valenz* der in der Liésung betindlichen Metallionen ,,ein 
Molekil* der organischen Substanz zugegeben wurde, so dals bei 
Eisenchlorid (Fe-lon dreiwertig) 3 Molekiile, bei den zweiwertigen 
Tonen Cu, Ni und Fe (in FeSO,) 2 Molekiile einer organischen Ver- 
bindung beigemischt waren. Unter dem Ausdruck B;: ,,im Uberschu!s 
der Salzlésung“ soll man eine Mischung verstehen, die auf 1 Molekiil 
der organischen Substanz 1 Molekiil der Salzlésung enthilt. 

Ich gebe nur diese zwei eben erwihnten Grenzfille ohne die 
iibrigen dazwischen liegenden Mischungen zu beriicksichtigen, aus dem 
Grunde, weil man nur bei diesen zwei gewissermalsen sicher die Ent- 
stehung bezw. Nichtentstehung des Niederschlages beobachten konnte.’ 

Die Mengen der zugesetzten Kalilauge sind nicht angegeben, da 
in der Regel ein Zusatz eines auch sehr grofsen Uberschusses zu 
den alkalisch reagierenden Mischungen wirkungslos blieb. 

Bei Eisenchlorid (FeCl,) und Eisensulfat (FeSO,) ist auch das 
Verhalten der alkoholischen Lésungen dieser Salze, in der Tabelle 
verkiirzt ,,alkoh. Lés.‘*, beschrieben. 


' Nach Kauvenpere |. c. 8S. 590 hat eine Verbindung, die durch Auf- 
lésen des Cu- resp. Pb-Tartrats in Kalilauge entsteht, die Forme! 


COOK KOO 
HCOH HCOH 
HCOH HCOH 


COOM—O-—-MCOO 
wo M Kupfer oder Blei bezeichnet, also auf eine Valenz von Cu resp. Pb 
1 Molekiil der Weinsiiure kommt. Aus dieser und anderen iilteren Arbeiten 
von SaLtkowski, Weirn, Sripeter etc. konnte man schlielsen, dafs die von mir 
angenommenen Grenzverhiiltnisse der Mengen der reagierenden Kérper, ceteris 
paribus, die meist entsprechenden zur Bildung der komplexen Salze sind. 
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Tabelle II. A. Beim Uberschufs der organischen Substanz 


cir FeCl, NiCl, CuCl, 
rganische iain 


Substanz FeCl, : org. S. NiCl, : org. 8. CuCl, : org. 
=1:383 1:2 8:3 
kein Niederschl. 
Lés. gelb . . 2 . i 
1. Glykol C,H,(OH), alkoh. Lis. “en yo — , 
Niederschlag 4s. griinlich Lés. blan 
weilsbraun 
wie oben 
2. Glycerin C,H,(OH), kein Niederschl. wie oben wie oben 
alkh. Los. kein Niederschl. kein Niedersci#' 
w. N. 
wie oben 
3. Erythrit C,H, (OH), kein Niederschi. wie oben wie oben f 
alkh. Los. kein Niederschl. kein Niedersci' 
w. N. 
wie oben 
"“" C,H(OH), kein Niederschl. wie oben wie oben hj 
alkh. Los. kein Niederschl. kein Niedersci 
w. N. 


in wiiss. und 

alkh. Lis. ein kein Niederschl. Niederschiag’ 
Niederschlag Lis. rot schwarz f° 
schwarz 


5. Oxyhydrochinon C,H,(OH), 






kein Niederschl. 
Lés. gelb 
6. Glykolsiure CH,(OH)CO,H alkh. Lés. 
Niederschlag 
weils 






kein Niederschl. kein Niedersci’ 
Lés. griin Los. blauf- 













wie oben 
kein Niederschi. kein Niederschl. wie oben 














7. Milchsiiure C,H,(OH)COOH = a 
; alkh. Lés. Lis. gelb kein Nieders 
N. w. 
wie oben 
a § rly cerinsdiure C,H, OH i, “ OH kein Niederschli. kein Niederschli. wie oben 





alkh. Los. —_ Lis. griin kein Niedersc#- 
N. w. 
kein Niederschl. 
Lis. rot 
%. Saccharinsiiure C,H{~OH),CO,H alkh. Lés. 
weils. 
Niederschlag 







wie oben wie oben 
kein Niederschl. kein Nieders¢ 
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aa 


n Substanz 


CuCl, 


5. CuCl, : org. 


8:3 


|. kein Niedersc 
h Lés. blan 


wie oben 
|. kein Nieders 


wie oben 
|. kein Niedersc 


wie oben 
|. kein Niedersc 


|. Niederschia 
schwarz 


|. kein Niedersc 
Lés. blau 


3 wie oben 
kein Nieders 


- wie oben 
kein Niedersc 


wie oben 
. kein Nieders¢ 


FeSO, 
sf , : org.S. 


1:2 


iederschlag 
chmutzig- 
griin 


wie oben 
iederschlag 


wie oben 
iederschlag 


iederschlag 


iederschlag 
schwarz 


iederschlag 
vriinlich 


wie oben 
ederschlag 


Niederschi. 
208. griin 


Niederschl. 
ukelgelbe 
Li sung 


_kein Niederschl. 
| alkh. Los. N. 


B. Beim Uberschufs der Salzlisung. 


FeC], NiCl, CuCl, FeSO, 
FeCl, : org. 8. NiCl, : org. 8. CuCl, : org. S. FeSO, : org.S. 
1:1 1:1 B33 Bs] 
Niederschlag , Niederschla 
braun in wiiss, “lederschlag — Niederschlag elakaie: 

~g felgriin braun ” 
u. alkh. Lis. *P griin 


kein Niederschl. 
Lés. gelb 
in alkh. Lis. 


ein br. N. 


wie oben 
Niederschlag 
etwas léslich 


wie oben 
Niederschlag 


wie oben 
Niederschlag 


wie oben 
wie oben 


Niederschlag 


kein Niederschl. kein Niederschl. 
Los. blau 


4s. griin 


wie oben 


kein Niederschi. Wie oben —_wie 
alkh. Lis. N. kein Niederschl. kein Niederschl. 


wie oben 
Niederschlag 


wie oben 


in wiiss. und 


alkh. Lés.  Niederschlag Niederschlag wie oben 
Niederschlag schwarz schwarz Niederschlag 
schwarz 


in alkh. und 
wie oben 
Niederschlag 


Niederschlag 
aptelgriin 


Niederschlag 
blau 


wiiss. Lis. ein 
Niederschlag 


weils 


kein Niederschl. 
Los. gelb 
alkh. Lés. 
Niederschlag 
weils 


wie oben 
Niederschlag 


Niederschlag 
blau 


Niederschlag 
apfelgriin 


wie oben 


kein Niederschl. wie oben 


kein Niederschli. kein Niederschl. 


alkh. Lis. N.  18- griin Lis. blau —— Niederschlag 
wie oben J 

‘kein Niederschi. '° oben wie oben wie oben 

alkh. Lis. N kein Niederschi. kein Niederschi. Niederschliag 


Bemerkungen 


Beim Uberschufs von 

NiCl, bildet sich der 

Niederschl. erst nach 
elniger Zeit 


Der Niederschlag 
beim Uberschufs von 
NiClL, ist etwas 
loslich 


Die Niederschlige 
beim Uberschuls von 
NiCl, u. CuCl, sind 

etwas léslich. 
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Tabelle LI. 


Organische 
Substanz 


10) Protocatechu- 


siure 


ll. Grallussiure 


12. Pyrogallo 


karbonsdure 


LS. Apfelsiiure 


14. Weinsiure 


15. Athylenwein 
shure 


16. Ather der Wein- 


saure 





A. Beim Uberschufs der organisehen Substanz. 


Forme! 


©, H,(OH),CO,H 


C,H,(OH),CO,H 
1:83:4:5 


C,H,(OH),CO,H 


C,H,(OH)(CO,H), 


©,H,(OH),(CO,H), 


CH\OH)—COOC,H, 


CHiOH)—COOH 


CH(OH)—COOC,H, 
CH(OH)—COOC,H, 


FeCl, NiCl, CuCl, 
FeCl, : org. S. NiCl,: org. 8S. CuCl, : org. He: 
=1:3 1:2 1:2 


wie oben 
kein Niederschl. kein Niederschi. Niederschlag{ Ni 


alkh. Lis. Lés. gelbgriin schwarz 
N. w. 
kein Niederschl. 
Lés.violettrot. . .. kein aecesgg * 
alkh. Lis, |Meim Niederschl.| 7 os. duniel.pe! 
Niederschlag Los. rot rot 


schwarz 


kein Niederschl. Ni 


Los. rot ei 1e] 
“ kein Niederschl. wie oben 
alkh. Lés. 8 


Niederschlag 18: Tot_—ikein Niederschi 


schwarzgrau ol 





kein Niederschi. 
Los. rot 
alkh. Lés. 
Niederschlag 
etwas lésl. im 


Niederschlag 


schmutzig Ni 


Niederschlag 


gun griin 


Uberschuls 





der Siure 


kein Niederschl. 
Lés. gelbrot 
alkh. Lés. 
Niederschlag kein Niederschl. kein Niederschifkei 
braun, etwas Lis. gelbgriin Lés. blau | 
lislich im 
Ubersch. der 
Siure 





wie oben 
kein Niederschl. wie oben wie oben 
alkh. Lés. kein Niederschl. kein Niedersch#kei 
N. w. 


wie oben 
kein Niederschl. 
alk. Lés. 
w. N. 


wie oben wie oben 
kein Niederschl., kein Niederschd ke; 
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Z. 

CuCl, FeSO, 
CuCl, : org. $eSO,: org.S. 
<2 1:2 
Niederschlag] Niederschlag 
schwarz schwarz 





<ein Niedersch 
Lis. dunke! 


rot 


ein Niederschi. 
Los. rot 


Niederschlag 
er sich auf- 





wie oben 


Pgs isd jst in grdéls. 
cein Niedersch St 


Uberschufs 
‘onorg.Subst. 


Niederschiag] 
schmutzig Medereeting 
griin griinlich 





‘ein Niederschifkein Niederschl. 


Lés. blau Los. griin 


wie oben wie oben 
tein Niedersch@kein Niederschl. 


wie oben wie oben 
ein Niedersch@kein Niederschi. 


8B. Beim Uberschuls der Salzlésung. 


FeCl, NiCl, 


FeCl, : org. 8. NiCl, : org. 3. 


E33 Bea 


in wiiss. Lés. 
ein schwacher 


Niederschlag. er 
alkh. Lés. rot. raun 
Niederschlag 
kein Niederschli. 
per 
a Niederschlag 


alkh. Lis. 
Niederschlag 
schwarz 


schwarz 


kein Niederschl. 
Lés. dunkel- 


wie oben 
rot 


alkh. Los. Niederschiag 
Niederschlag 

Niederschlag 

braun in Niederschlag 
wiisser. und = apfelgriin 


alkoh. Lésung 


kein Niederschl. 
Lis. gelb 

alkoh. Los. ein eae ‘i 
brauner 1.08. £Tun 


Niederschlag 


wie oben 


kein Niederschi, Wt ben 


alkh. Lis. N. kein Niederschl. 


kein Niederschl. 


alk. Lés. wie oben 


Niederschiag kein Niederschi. 


grau 


kein Niederschli. 


CuCl, Fes, 


, 
I ‘ ’ ‘ ” ; 1 rel 
CuCl, : org. 8. FeSO, : org.s. Bemerkungs 


L:1 Bc] 


wie oben 
Niederschliag 


Niederschiag 
schwarz 


Mit Zeit bildet 
sich beim l berschuis 


der 
kein Niederschl. 


Lis. dunkel- Mem Miederschl, FeSO, ein 


48, rot 


rot schwarzer Niedet 


schlag (suspendiert). 


wie oben 
kein Niederschl. 


Niederschlag 


schwarz 


Der Niederschliag 
Niederschlag Niederschlag mit CuCl, bildet sich 
blau griinlich nach einiger Zeit 
und ist veringet 
Niederschlag kein Niederschl. Verg!. 


Lis. gelb die Bemerkung oben 


blau 


wie oben wie oben 


Niederschlag kein Niederschi. 


wie oben wie oben 


Niederschlag kein Niederschl. 


do 
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Tabelle LL. A. Beim Uberschufs der organischen Substanz. 
FeCl, NiCl, CuCl, 
Organische _— ena 
Substanz FeCl, : org. S. NiCl, : org. 8. CuCl, : org. ' 
71:8 1:2 1:3 
kein Niederschli. 
" ene ie setae , V 
_—— C,H, 0, Los. etw as rot wie oben wie oben 
alkh. Lés. kein Niederschl. kein Niederschi. 
w. N. 
wie oben 
; . ° 2. \\ 
a -o ©,H,(OH),(CO, H), kein Niederschl. wie oben wie oben — , 
alkh. Los. kein Niederschl. kein Niederschi. 
N. w. 
wie oben 
a ot : V 
19. Schleimaiure ©,H,(OH), COOH), kein Niederschl. wie oben wie oben oa 
alkh. Lés. kein Niederschl. kein Niederschi. 
N. w. 
kein Niederschl. Niederschlag 
| od alae np Ni 
20. Cltrenenciiure C,H,(OH\COOH), Lis. ge Ib kein Mesersent. erst nach rT 
) alkh. Lés, Los. griin lingerem 
N. w. Stehen 
kein Niederschl. 
Los. «xrot kein Nied hi. kein Niederschi. 1“ 
21. Desoxalsiiure C©,H(OH),(CO,H), alkh. Lis. 7 ” o% ; oe —_ Ni 
Niederschlag 8. ge 4os. Dlau 
braun 
kein Niederschl. 
Lés. rotbraun ederech! kein Niederschi. 1 Ni 
22. Traubenzucker C,H,.0, alkh. Lés. ™ “a - “yr om ; 
Niederschlag griinlich 0s. blau 
weils 
kein Niederschl. Nic 
Los. rot : b kein Niedersch gra 
~ rschi. 
23. Rohrzucker C,,H,.0,, re ta) eer ee e 


_T Niederschlag Lés. blau : 
wellser ein 


Niederschlag 











CuCl, 


uC, : org. ' 
1:2 


wie oben 


in Niederschi. 


wie oben 


in Niederschi. 


wie oben 


in Niederschi. 


li 





B. Beim Uberschufs der Salzliésung. 


FesO, FeCl, NiCl, CaCl, FeSO, 
S80,: org-S. FeCl, : org. 8S. NiCl, : org. 8S. CuCl, : org. S. FeSO, : org.s. 
1:2 . L:1 a33 L:1 B28 


wie bei 
wie oben 


Niederschlag 


ire? «’ 
rering 


W einsiiure wie oben wie oben 
ein Niederschl. kein Niederschl. kein Niederschl. 


alk. Lis. N. 


wie oben 


kein Niederschl. 
L6s. rot 
alk. Lés. 
Niederschlag 


wie oben wie oben 


Niederschlag 


wie oben 
kein Niederschl. 


wie oben 
i, Niederschl. 


wie oben 
kein Niederschl. 
alk. Lis. N. 


wie oben wie oben 


Niederschlag 


wie oben 
kein Niederschl. 


wie oben 
ein Niederschl. 


kein Niederschl. 


kein Niederschl. 


kein Niederschl. 


Bemerkungen 


iederschlag Niederschlag 

‘rst nach fH Niederschlag ane Niederschlag = wie oben —_—Niederschlag 
© 

lingerem in alk. Lis.  apfelgriin Niederschlag griinlich 
Stehen gelb 


kein Niederschl. 
rote Lés. 


ss wie oben 
alk. Lés. rot- 


: wie oben 
n Niederschi. 


- Ni . 
Jos. blau ederschlag ae Niederschlag 
Niederschlag 
Niederschlag 
braunschwarz _ . 
n Niederschi. P Niederschlag in alk. Lés. ~ ae ag 
. . s V ‘ 
0s. blau Niederschlag *“ ween grup 
weils 
Niederschlag Niederschlag 
-rause % i } » > 
n Niederschl. rauschwarz | braun wie oben 
- erst nach in alk. Lis. Niederschlag 
6s. blau nated ge cae # 
einiger Zeit weils 


Z. anorg. Chem. XIV. 





wie oben 


‘Niederschlag 


Niederschlag 
nach 
einiger Zeit 


kein Niederschl. 


Los. blau 


wie oben 
Niederschlag 


Nach 
Stehen bildet sich 
bei CuCl, im Uber- 


lingerem 


wie oben 


Niederschlag schulfs yon Trauben 
zucker ein Nieder 
schlag 
Niederschlag 
rau 


nach einiger 


Zeit 





Ls 





A. Beim Uberschuls der organischen Substanz. 


) FeCl, NiCl, CuCl, 
fUOrvanische i eacrt 
Substanz Forme! FeCl, : org. S. NiCl, : org. 8. CuCl, : org. s 


ot 


1:3 1:2 1:3 


in wiisseriger kein Niedersch 


24. Glykokoll CHANH, COOH u. alkoh. 1.68.{kein Niederschl.| 7. dunke! 
ein brauner Los. blau kine 


Niederschlag 


wie oben wie oben wie oben 


Asparaginsaure C,H, NH,¥CO,H), Pig te a 
Niederschlag kein Niederschl. kein Niedersch 





Kein Niedersehlag in 2s 22 Fiillen 21 Fallen 


Niederschlag in 


Vergleicht man die in der Tabelle Il zusammengestellten Re- 
sultate, so bemerkt man leicht, dafs die gréfste Neigung zur Bildung 
der komplexen Verbindungen das dreiwertige Kisenion hat im Gegen- 
satz zu dem zweiwertigen Fe-lon in Ejisensulfat. Auf 25 unter- 
suchten Substanzen gab FeCl, in 22 Fallen keinen Niederschlag mit 
KOH, dagegen FeSO, nur in 9 Fiillen. Aus diesem Verhalten 
kinnte man vielleicht schliefsen, dafs die Bildung der komplexen 
lonen ber Metallen, die als verschiedenwertig auftreten, desto leichter 
vorgeht, je gréfser die Wertigkeit des fraglichen Elementes ist — 
freilich bedarf diese Vermutung einer weiteren Priifung. 


Die zweiwertigen Ionen von Nickel und Kupfer zeigen eine 


schwiichere Neigung als Fe@ , aber eine viel stirkere als Fe zur 
Bildung der komplexen Verbindungen, was besonders klar aus ihrem 
Verhalten beim Uberschulfs von Salzlésung hervorzugehen scheint. 
Kigentiimlich fiir diese zwei Metalle ist die beobachtete Nichtent- 
stehung des Niederschlages bei Zusatz von organischen Amidover- 
bindungen (vergl. die Reaktion mit Glykokoll und Asparaginsiure). 

Was nun die organischen Substanzen anbelangt, so steigt die 


Fahigkeit, komplexe Verbindungen zu bilden, mit der Zahl der 
OH-Gruppen: die einwertigen Alkohole (Tab. 1) verhindern gar nicht 
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B. Beim Uberschufs der Salzlésung. 


CuCl, FesO, FeCl, NiCl, CuCl, Peso, 
uCl, : org. s eSO,: org.S. FeCl, : org. 8S. NiCl, : org. 8S. CuCl, : org. 8S. FeSO, : org.S. Bemerkungen 
1:2 1:2 1:1 is} 1:1 Rs] 
| Der Niederschlag 
in Niedersch; Niederschlag ma - tesa bn 1 ee beim Uberschufs von 
4s. dunke| wie obEN ~— braun in wiiss., “CCersemag Kein lederschi., wie oben NiCl, wird beim 











hlen Niederschlag alle tie aptelgriin Los. blau Niederschlag aE 
aufgeldst. 
. : in wiss. und Niederschlag | 
wie oben 3 wie oben alk. L.és. ee aay ee oben wie oben 
in Niedersch\ q Niederschlag = Niederschlag ciniger Zeit kein Niederschi. Niederschlag 
4 braun | 
21 Fallen @& 9 Fillen 15 Fallen 10 Fallen 10 Fiillen 7 Fillen 
4 - * 16 - | 10 . 15 - 15 - 19 
a : die Bildung des Hydrats, dagegen bei den mehrwertigen, mit Glyko| 
ig anfangend, ist die verhindernde Kigenschaft proportional der Zab! 
1- ; der OH-Gruppen, was man leicht ersieht aus dem zweiten Teil dey 
P- 4 Tabelle IIT, wo die Reaktionen beim Uberschuls der Salzliésungen 
it : markiert sind. 
n ¥ Die Wirkung der Zahi der Hydroxylgruppen in oben erwihntem 
1D 2 Sinne ist auch fiir die Oxysiuren charakteristisch; es ist aber kaum 
or q méglich, aus diesen Versuchen irgend welche bestimmte Schiliisse auf 
_ 4 das Verhalten der einzelnen chemisch verschiedenen Hydroxyl- und 
3 Carboxylgruppen zu ziehen, obwohl der Anteil der sauren (COOH) 
1e 3 und basischen (OH)-Gruppe bei der Bildung der léslichen komplexen 
” F Verbindungen héchst wahrscheinlich verschieden sein muls; dies be- 
weist das Verhalten der sauer reagierenden Phenole und der orga- 
- nischen mehr- und e:nbasischen Siiuren; in beiden Fiillen konnte man 
I. die Entstehung des Hydrats beobachten, vorausgesetzt, dals die Lé- 
t- sungen stark alkalisch reagierten. 
»” Es sei hier noch erwiihnt, dafs die von Herrn KAanLENBERG 
). gemachten Beobachtungen iiber die Entstehung resp. Nichtentstehung 
ie q der unléslichen Kupferhydrate in einer alkalischen Lésung von CuSO, 
er E bei Anwesenheit einiger Polyalkohole und Oxysiiuren sehr gut mit 
nt : den von mir gemachten Versuchen stimmen, danath kénnte man 


9* 
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seine Schlufstolgerungen: ,,dafs die Ursache der Nichtentstehung des 
Cu-Hydrats eher die Bildung einer organo-metallischen Verbindung, 
in welcher die Cu-lonen nicht als freie, sondern als komplexe Ionen 
auftreten**, ohne weiteres auf die analogen Erscheinungen bei Kisen 


und Nickel ausbreiten. 

Zum Schluls ist es mir eine angenehme Pflicht, meinen hoch- 
verehrten Lehrern, den Herren Professoren W.OstwaLp in Leipzig 
und S. Arr#enrus in Stockholm, in deren Laboratorien diese Ver- 
suche gemacht wurden, fiir das alle Zeit bewiesene freundliche 
Interesse meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Leipxiyg und Stockholm, Sommersemester 1895 und 1896. 


Kei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1896. 














Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 
ALFRED WERNER. 


\. Mitteilung. 
Die Kobaltammoniakverbindungen und ihre Nomenklatur. 


Mit einer Figur im ‘Text. 


In einer Reihe theoretischer Autsiitze! habe ich die wesent- 
lichsten Gesichtspunkte entwickelt, die mir fiir die Beurteilung der 
Konstitution der Metallammoniakverbindungen und in weiterem Sinne 
auch fiir den Ausbau einer einheitlichen Theorie der Verbindungen 
héherer Ordnung mafsgebend zu sein scheinen. Die ersten Grund- 
lagen dieser neuen Theorie wurden, dank den-schénen Arbeiten 
von JORGENSEN, zum grofsen Teil in der Chemie der Metallammo- 
niakverbindungen gefunden. Um neue Beweise tiir meine Ansichten 
zu erbringen, habe ich gemeinschaftlich mit verschiedenen Mit- 
arbeitern Untersuchungen iiber diese Verbindungsklasse begonnen, 
deren Resultate ich nun zu verdffentlichen beabsichtige. 

Ich méchte aber vorher noch durch eine méglichst klare Klassi- 
fikation dieser Verbindungen und durch einen Vorschlag zur EKin- 
fiihrung einer einheitlichen Nomenklatur derselben, den Uberblick 
iiber die zahlreichen Verbindungsreihen erleichtern. Ich hotle da- 
durch weitere Kreise fiir die eigentiimlichen und fiir den Ausbau 
unserer Theorien wichtigen Metallammoniaksalze zu interessieren. 

Von simtlichen Metallammoniaksalzen sind diejenigen des Kobalts 
am eingehendsten charakterisiert; doch sei schon hier daraut hin- 
gewiesen, dals bis jetzt nur die einfachsten Reihen derselben in 
ihren gegenseitigen Beziehungen erkannt sind. Neben diesen giebt 
es jedoch, wie ich spiiter an der Hand des experimentellen Mate- 
riales nachweisen werde, wesentlich komplexere, mehrere Kobalt- 
atome enthaltende Verbindungsreihen. Da dieselben vielleicht im 
Beziehung stehen zu den Oxykobaltiaken und den Anhydrooxy- 
kobaltiaken, so mége auch die Besprechung dieser letzteren noch 
verschoben werden. Sehen wir endlich von den Kobaltiaksalzen des 


' Diese Zeitschr. 3, 267; 8, 153, 189: 9, 382. 





zweiwertigen Kobalts — die wenig bekannt und schwierig zu charak- 
terisieren sind — ab, so beschriinken sich die hier zu entwickeln- 
den Betrachtungen auf Ammoniakverbindungen des dreiwertigen 
Kobalts, welche nur ein Kobaltatom im zusammengesetzten Radikal 
enthalten. Diese sind nun allerdings sehr zahireich; die im folgen- 


den gegebene Ubersicht zeigt, dals etwa 25 verschiedene Reihen 


gut charakterisiert sind. 

Legen wir uns zunichst die Frage vor, was man unter einer 
Kobaltiaksalzreihe zu verstehen habe, so ergiebt sich aus der Be- 
trachtung der Verbindungen folgende Definition: 

Unter einer Kobaltiaksalzreihe sind alle diejenigen Verbindungen 
zu verstehen, in denen dasselbe, Kobalt und Ammoniak enthaltende 
komplexe Radikal vorkommt. Die Ejigenschaften des komplexen 
Radikals treten dadurch in den Vordergrund, dafs die dasselbe bil- 
denden Atome und Gruppen in Lésung, speziell auch in wisseriger 
Lisung, wenigstens primir verbunden bleiben; die negativen Gruppen, 
die zu demselben gehéren, kénnen somit nicht ohne Bildung eines 
neuen Verbindungstypus abdissoziiert werden und sind infolgedessen 
wie das Kobalt und das Ammoniak in diesen Verbindungen sehr 
oft durch die gewéhnlichen Reaktionen nicht nachweisbar, d. h. 
der ganze Komplex beteiligt sich als solcher an den chemischen 
Umsiitzen, genau wie die Ferro- und Ferricyanradikale in den ent- 
sprechenden Verbindungen. 

Da der Nachweis und die genaue Kenntnis der komplexen 
Radikale fiir die Metallammoniaksalze das mafsgebende Prinzip der 
Kinteilung ergiebt, so ist es klar, dafs in der Benennung der Ver- 
bindungen die Zusammensetzung der Radikale ausgedriickt werden 
sollte. Dieser Forderung wird in den heute im Gebrauch _ befind- 
lichen Namen nur teilweise geniigt, weil noch vielfach Bezeichnungen 
angewendet werden, welche von der Farbe der Verbindungen sich 
ableiten, woftir Luteo-, Purpureo-, Roseo-, Violeo-, Praseo-, Fusko-, 
Melano-, Dichro-, Xantho-, Croceo-, Flavosalze Beispiele sind. 
Kinige dieser Namen haben mit der Zeit allerdings in dem Sinne 
auch eine chemische Bedeutung erlangt, als sie unabhingig von 
der Farbe bestimmte Verbindungstypen bezeichnen. Wird schon 
dadurch die Nomenklatur verwickelt, so kompliziert sich dieselbe 
noch mehr durch die gleichzeitige Anwendung eines zweiten Nomen- 
klaturprinzipes, demzufolge bei der Namenbildung die Anzahl der 
auf ein Metallatom vorhandenen Ammoniakmolekiile beriicksichtigt 
wird, ganz abgesehen davon, dalfs in einigen noch gebriiuchlichen 
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Namen die Anzahl der aut zwei Metallatome berechneten Ammoniak- 
molekiile angegeben wird. 

Es ist mir denn auch von verschiedenen Seiten der Wunsch 
geiufsert worden, ich méchte durch Einfiihrung einer leichter ver- 
stiindlichen Nomenklatur das Studium und die Ubersicht dieser 
Verbindungen erleichtern. Wenn ich liingere Zeit gezigert habe, 
dieser Anregung Folge zu leisten, so geschah dies, weil ich be- 
fiirchtete durch nicht zweckentsprechende Namen das Gegenteil von 
dem zu erreichen, was meine Absicht war. Ich glaube aber nun 
doch, dafs man durch konsequente und alleinige Anwendung des 
oben erwihnten zweiten Nomenklaturprinzipes zu einer sehr klaren 
und eindeutigen Nomenklatur der Metallammoniaksalze gelangen kann. 

Mein Vorschlag bezweckt also nicht die Einfiihrung einer neuen 
Nomenklatur, sondern blols die konsequente Anwendung der schon 
vorhandenen. Die wesentlichsten dabei zu beachtenden Gesichts- 
punkte sind die folgenden: 

1. Alle Namen, die aus der Farbe der Verbindungen abgeleitet 
erscheinen, sind auszuschliefsen. 

2. Die Namen werden gebildet durch Aneinanderreihen der die 
Verbindung zusammensetzenden Atome und Atomgruppen. 

3. Alle diejenigen Atome resp. Atomgruppen, deren Verhalten 
darauf schliefsen lalst, dafs sie mit dem Metallatom zu einem kom- 
plexen Radikal gehéren, werden bei der Benennung vor den Namen 
des Metallatoms gestellt. Fiir die Reihenfolge der einzelnen Gruppen 
schlage ich vor, zuerst die Namen der Siurereste, daran anschlielsend 
diejenigen der dem Ammoniak fihnlich wirkenden Gruppen und direkt 
vor den Namen des Metallatoms die Anzahl der Ammoniakmolekiile 
zu schreiben. 

4. Das Ammoniakmolekiil wird mit Ammin (entsprechend der 
angenommenen Schreibweise) bezeichnet, zum Unterschied von dem 
organischen Amin. Das Wasser erhiait nach dem Vorschlag von 
PaLMAER die Bezeichnung aquo. 

). Alle diejenigen Reste und Atome, welche nicht zum kom- 
plexen, das Metailatom enthaltenden Radikale gehéren, werden nach 
dem Namen des Metallatoms angefiihrt. 

Zur Bezeichnung der in isomeren Formen auftretenden Ver- 
bindungsreihen mufs ich nun ajlerdings noch einen speziell neuen 
Vorschlag, der sich an meine Theorie anlehnt, dem obigen an- 
schliefsen. Da derselbe jedoch, wie sich aus folgendem ergiebt, 


blofs auf dem Vorsetzen gewisser Zahlen beruht, so kann dadurch 
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keine Verwirrung entstehen. Ich bezeichne zu diesem Zweck die 

Keken in der, die oktaédrische Verteilung der Radikale um das 
Metallatom andeutenden Figur folgendermalsen, 
und verwende diese Zahlen zur Bezeichnung 
der relativen Stellen, welche die Radikale im 
Molekiilkomplex einnehmen; hierdurch wird 
eine Unterscheidung der verschiedenen Iso- 
meren in einfacher Weise méglich. 

Durch Anwendung dieser einfachen Regeln 
gelingt es, nicht nur die Kobaltammoniakver- 
~ bindungen, sondern si&mtliche Metallammo- 

niakverbindungen, und wie ich spiter zeigen werde, auch die Mehr- 
zahl der Salze eindeutig zu benennen. 

Kolgende Ubersicht diene zunichst zur Orientierung in der 
Klasse der Kobaltammoniakverbindungen. 


|. Verbindungen mit dreiwertigem positiven Radikal. 





Neue Namen Formel Alte Namen 


Hexan minkobaltisalze (Co(NH,),) Xs Luteokobaltsalze 


‘Trifithylendiaminkobalti NH,.CH,)\ | ; Athylendiaminluteokobalt- 
salze Uo 13 j<™s salze 


NH,.CH, 


Aquopentamminkobalti- cr, OH. \X Roseokobaltsalze 
salze (NH); y 


Diaquotetramminkobalti | (OTs \x Tetramminroseokobalt- 
salze (NH,),/° * salze 
Priaquotriamminkobalti ( x, (OHe)s \X Triamminroseokobaltsalze 
\ UNaed/ * 


salze 


‘Tetraquodiamminkobalti- (( NH’ \X, Diamminroseokobaltsalze 


(OH,), 


salze 


Diithvlendiaminroseo- 


Xo kobaltsalze 


Diaquodiithvlendiamin 


»,/ NHy-CH, | 
kobaltisalze Lo! 
- NH,.CH, , 


Il. Verbindungen mit zweiwertigem positiven Radikal. 


Chloropentamminkobalti _ Cl as Chloropurpureokobaltsalze 
\ ( ) . \X , 
salze (NH,), 


Bet ae ae aay | Gare | a Bromopurpureokobaltsalze 
Size ti 3/5 * 


Nitratopentamminkobalti (NQO,) 


salze \ Cony.) )*: 


Nitratopurpureokobaltsalze 








Neue Namen 


Nitritopentamminkobalti- 
salze 


Chloroaquotetrammin- 
kobaltisalze 


Chlorodiithylendiamin- 
amminkobaltisalze 


Bromoaquotetrammin- 
kobaltisalze 


Nitratoaquotetrammin- 
kobaltisalze 


Nitritoaquotetrammin- 
kobaltisalze 

Chlorodiaguotriammin- | 

kobaltisalze 


Chlorotriaquodiammin- 
kobaltsalze 


II]. Verbindungen 


Sulfatopentamminkobalti- 
salze 

1.6-Dichlorotetrammin- 
kobaltisalze 


Co NH,.CH,, |X, 


\UONH,), } 





Forme! 


NO, 
(NH) 
Cl 
Co OH, A, 
(NH,), 

Cc] 

NH, 


Co \X, 


q | 
NH,.CH, 
Br 
Co OH,  X, 
(NH,), 
NO, 
CoOH,  X, 
(NH,), 
NO, 
Co OH, X 
(NH), 
("| 


te 


Co(OH,), . 


(NH, }, 

CO) 
Co(OH,), X, 

(NH), 


mit emwertigem 


sO 
Seal 
(NH,), 
CL 


C X 


X 


Cl, 
1.6-Dichlorodiiithylen- C NH,.CH, x 
diaminkobaltisalze | f 
NH,.CH, 
Cl, 


1.2-Dichlorodiithylen- iC NH,.CH, | Xx 
diaminkobaltisalze =< 7 
\ NH,.CH, 
Br, 
1.6-] ibromodiaithylen- | C NH,.CH, Xx 
diaminkobaltisalze - : ) 


NH,.CH, / 


1.2-Dibromotetrammin- Co Br, | x 
kobaltisalze \© (NH,),/* 
i.6-Dinitritotetrammin- Co| NO, ls \x 
kobaltisalze \ (NH), * 


positiven Radikal. 





Alte Namen 






Xanthokobaltsalze 





Chioropurpureotetramin 
kobaltsalze 








Amminithylendiaminehlo 
ropurpureokobaltsalze 







Bromopurpureotetrammin 
kobaltsalze 







Nitratopurpureotetrammin 
kobaltsalze 







Aquoxanthokobaltsalze 








Chloropurpureotriammin 
kobaltsalze 








Chloropurpureodiammin 
kobaltsalze 








Sulfatopurpureokobaltsalze 






] ichloropraseokobaltsalze 









Athy lendiamindichtoro 
praseokobaltsalze 







Athy lendiamindichloro 
violeokobaltsalze 







Athy lendiamindibromo 
praseokobaltsalze 







Dibromopraseokobaltsaize 








Croceokobaltsalze 









Neue Namen 


|.2-Dinitritotetrammin- 
kobaltisalze 


|.2-Karbonatotetrammin- 
kobaltisalze 


( xalopentamminkobalti- 
salze 


|.2-Oxalotetramminkobalti 
salze 


|.6-Dichloroaquotriammin- 


kobaltisalze 


| .6-1 ichlorodiaquo 
diamminkobaltisalze 


(Co 
Co 
, 


| Co 


Forme! 


iNQO,), 


Co *)X 


(NH,), 
CO, 
(NH,), 
0,0, 
(NH). 
OO, 
(NH,), 

Cl, 


x 
\x 


\X 


Co(OH,) (X 


(NH) / 
Cl, 


Co(OH,), X 


(NH, ), / 


Alte Namen 


Flavokobaltsalze 


Karbonatotetrammin- 
kobaltsalze 


Pentammin-Oxalopurpureo- 
kobaltsalze 


‘Tetrammin -Oxalopurpureo- 
kobaltsalze 
Dichrosalz 


Dichlorodiamminpraseo- 
kobaltsalze 


Nichtdissoziierende Verbindungen. 


1.2.4-Trinitritotriammin 


kobalt 


1.2.8-Trinitrotriammin 


kobalt 


‘Trinitratotriamminkobalt 


Karbonatodi-karbonato- 
triamminkobalt 


Oxalodi-dinitritodiammin- 


kobalt 


Verbindungen 


Dinitritooxalodiammin 
kobaltisaures Kalium 


‘Tetranitritodiammin- 
kobaltisaures Kalium 


Co 


Co 


(‘o 


( 


Co NH,), 


(Co 


(NEL, Is 
(NO,), 


(N5)s 
(NO,), 
(N¢ dads 
(NH s5)5 


(NH), 
CO, 


CO, 


CO, 
(NH,), 
so NHah\ 


"(NO,). 


0,0, 


1! N Hy) ) 
~ (NO4), 


mit einwertigem 


INO ly 
CO,.CO,/ 


(NO4}4)\ ’ 
(NH,),) 


K+tLaq 


Triamminkobaltnitrit von 
(FIBBS 


Triamminkobaltnitrit von 
I-RDMANN 


‘Triamminkobaltnitrat 


Triamminkobaltkarbonat 


Norm. Nitrodiammin- 
kobaltoxalat 


negativen Radikal. 


Dinitritodiamminkobalt- 
oxalsaures Kalium 


Kaliumdiamminkobaltnitrit 





*O- 





Py A 


% 


Verbindungen mit dreiwertigem negativen Radikal. 





Neue Namen Forme! Alte Namen 

Hexanitritokobaltisaures Co(NQO,), K, Kaliumkobaltnitrit 
Kalium 

Hexacyanokobaltisaures (CoCy,) K, Kobalticvankalium 
Kalium 


Ich glaube, dafs obige Zusammenstellung die Brauchbarkeit 
der vorgeschlagenen Namen zeigt; ich wiirde es aber doch be- 
griifsen, wenn diese Namen noch vereinfacht werden kénnten. 


Unwersitdtslaboratorium Ziirich, Oktober 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1896. 





Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 
Vi. Mitteilung. 


Uber 1.6-Dichlorotetramminkobaltisalze (Chloropraseosalze). 


Von Arnotp Kier. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die 1.6-Dichlorotetramminkobaltisalze (Chloropraseosalze) sind 
bis jetzt nur spirlich untersucht worden und verschiedene Angaben 
liber dieselben sind ungenau. 

Kxntdeckt wurde die Dichlorotetramminsalzreihe von Gress und 
Geary. Rose untersuchte das Chlorid und VorTMANN einige andere 
Salze. JORGENSEN hat gelegentlich die Bildung von Praseosalzen 
beobachtet, eingehend untersucht hat er die entsprechenden Dichloro- 
und Dibromoreihen mit Athylendiamin, welche bedeutend bestindiger 
sind, als die Ammoniakpraseosalze. 

Ks ist uns nun auch gelungen, die Chlororeihe mit Ammoniak 
ziemlich vollstiindig zu charakterisieren. Nur einige wenige Fragen 
von sekundirer Bedeutung bleiben noch zu beantworten; zu diesem 
Zweck sind betreffende Versuche schon in Angriff genommen. Im 
allgemeinen hat sich aus der folgenden Untersuchung ergeben, dals 
die Verbindungen mit Ammoniak eine weitgehende Ubereinstimmung 
in ihrem Verhalten mit den entsprechenden Salzen mit Athylendiamin 
zeigen, 

Kin genauer Vergleich aller hierher gehériger Verbindungen 
soll jedoch erst nach Abschluls einer Untersuchung iiber Dibromo- 


tetramminkobaltsalze ertolgen. 


NH,),\q 
1.6-Dichlorotetramminkobaltbisulfat, [ Coy )s)SO,H. 


Zur Darstellung dieses Salzes kann man entweder, wie es RosE 


und VorrmMann gethan haben, von oxydierten ammoniakalischen 
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Kobaltlésungen ausgehen, oder mit JOrn@eNSEN als Ausgangsmateria! 
Carbonatotetramminkobaltchlorid {Co CO, jc! anwenden. 
\~ (NH,), 

Fiir die folgenden Versuche wurde in der Regel von letzterem 
Salze ausgegangen. 

Festes Carbonatotetramminchlorid wird in einer mit Kilte- 
mischung umgebenen Porzellanschale unter Umriihren mit konz. 
Salzsiure behandelt, bis simtliche Kohlensiure entwickelt ist. Unter 
Vermeidung von Erwirmung lést man sodann in konz. H,SO, und fiigt 
so lange konz. HCl zu, bis das Aufschiiumen aufgehért hat und 
auf weiteren Zusatz keine Fiillung mehr eintritt. Die breiige Masse 
wird in einem Kolben einige Tage verschlossen stehen gelassen. 

Ks tritt langsam, aber nach geniigender Zeit vollstiindige Um- 
wandlung in ein griines Salz ein. 

Dasselbe wurde iiber Asbest filtriert, mit Alkohol und Ather 
gewaschen und auf Thonplatten getrocknet. 

Die Analysen des Salzes stimmten in keinem Falle aut Praseo- 
chlorid, welches Salz nach den bisherigen Angaben zu erwarten war, 
Das Salz unterscheidet sich denn auch in vieler Hinsicht von Praseo- 
chlorid. Im Gegensatz zu diesem zeigte es sich in Wasser leicht 
léslich und die wasserige Lisung reagierte stark sauer. Dies konnte 
nicht von anhaftender Siure herriihren, weil das Salz bis zum Ver- 
schwinden der sauren Reaktion mit Alkohol und Ather gewaschen 
worden war. 

Da aufserdem eine qualitative Priifung Anwesenheit von Schwetel- 
siure erwies, so konnte das Salz kein Praseochlorid sein. 

Bei der Untersuchung der quantitativen Zusammensetzung wur- 


den folgende Werte erhalten. 


0.616 g Substanz gaben 0.1152 g BaSO,= 29.37"), SO, 
0.2452 g a , 0.2494 g AgCl =25.11°), Cl 
0.1691 g " mit NaOH destilliert 

Ammoniak, welches 4.60 ecem 

‘norm. H,SO, neutralisierten =19.00°,, N 


0.2005 g Substanz gaben 0.1083 g CoSO,= 20.55 " , Co. 
Grefunden: Berechnet fiir Berechnet fiir 
Co(NH,),Cl1,80,H: (Cols) cr: 
Co = 20.55 19.78 25.22 
N 19.00 18.98 23.98 
C) 25.11 24.07 45.60 


SO, — 29.37 82.88 
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Aus diesen Resultaten ergiebt sich schon mit grolser Wahr- 
scheinlichkeit, dafs man es in dem Salz mit einem sauren Sulfat 
der Chlorotetramminreihe zu thun hat. 

Das Salz kann leicht rein erhalten werden. Man list das rohe 
Salz in Wasser, in welchem es ziemlich leicht léslich ist, und fallt 
die konzentrierte und filtrierte Lésung desselben mit halbverdiinnter 
Schwetelsiure. 

Ks bildet, in dieser Weise erhalten, einen schénen dunkelgriinen, 
in $—4ecm langen Nadeln krystallisierten Kérper. 

0.2019 g Substanz gaben 0.1606 ¢ Baryumsulfat, entsprechend 33.98"), 5O,, 
berechnet 82.58 

Die saure Reaktion des Salzes wurde titrimetrisch bestimmt. 

0.1889 g Substanz erforderten 1.28 ecm '),norm. Natronlauge = 32.86°/, HSQ,, 
wihrend sich 32.88 °/, berechnen. 
amit ist die oben aufgestellte Formel sicher bewiesen. 

Da das Dichlorotetramminbisulfat eimes der leicht léslichsten 
Salze der ganzen Reihe darstellt und in wisseriger Lésung ziem- 
lich lange bestiindig ist, so eignet es sich gut zur Darstellung der 
anderen Salze. 

Salzsiiure und Chloride erzeugen einen heller griin gefarbten 
kleinkrystallinischen Niederschlag von Dichlorotetramminkobaltchlorid. 
In gleicher Weise erhiilt man Niederschlige der entsprechenden Salze 
beim Fallen mit Lésungen von Bromwasserstoff oder Bromiden, .Jod- 
wasserstoff oder Jodiden, Fluoriden, Salpetersiure, Nitraten, Nitriten, 
Rhodanaten, Chromaten, Bichromaten, Kaliumplatochlorid, Platin- 
chlorid, Kaliumgoldehlorid, Ferricyankalium, Chromicyankalium, 
(uecksilberchlorid und Kaliumquecksilberchlorid. 

Mit Mercuronitrat, Cyankalium, Ferrocyankaliumlésung erfolgt 
Zersetzung: Natriumdithionat fiallt zuniichst einen braunen Nieder- 
‘chlag, der nach eimiger Zeit griin wird. 

Konz. Schwefelsiure list das Bisulfat unter Salzsiureentwicke- 
lung mit roter Farbe. 

Kin sehr imteressantes Verhalten zeigt das saure Dichloro- 
tetramminsulfat gegen einige andere Salze. wie Silbernitrat und 
W ismutnitrat. 

Beim Vermischen der entsprechenden Lésungen erhilt man 
auch hier griine Niederschliige, die jedoch schon im Aussehen von 
dem zu erwartenden Nitrat sich unterscheiden. Sie sind bedeutend 
heller gefiirbt und nicht krystallinisch, sondern pulverig. 


Die Untersuchung derselben hat gezeigt, dals man es mit 
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Doppelsalzen zu thun hat, in denen das saure Wasserstoflatom des 
sauren Sulfats durch Silber resp. Wismut ersetzt ist. 


. (NH). \o 
Das Silbersalz, (Co(y **)SO,Ag. 

Man mischt bei méglichst niederer Temperatur die Loésungen 
fiquivalenter Mengen Bisulfat und Silbernitrat. Die Fillung ist 
vollstiindig; der voluminése, tlockige, hellgriine Niederschlag wird 
sofort abfiltriert und getrocknet. 


0.1958 g Substanz, mit Wasser und HNO, erhitzt, gaben 0.0685 g¢ AgOl, 


entsprechend 26.42°/, Ag, wiihrend sich aus der obigen Forme] 26.86 ° , be- 
rechnen. 
C] 
SO, | Cov? 
30, *(SHt) 
Das Wismutsalz, Bi SO,| Co 7, , 
Nfs 
SO. (Co? 
,{ ( 0 Nit), | 


Die Darstellung dieses Salzes erfordert wegen der leichten Bil- 
dung basischer Wismutsalze gréfsere Sorgtfalt. 

0.5 g Dichlorotetramminbisulfat und 0.48 g Bi(NO,). 4+ 5aq werden 
in der gerade nétigen Menge Wasser bei 0° gelést und rasch ver- 
mischt. Sobald sich der entstehende griine pulverige Niederschlag 
abgesetzt hat, dekantiert man die noch etwas triibe Fliissigkeit und 
wischt rasch zweimal mit Wasser nach, worauf derselbe auf emer 
Thonplatte getrocknet wird. 

Zur Analyse wurden 0.2037 g Substanz mit 38cem konzentrierter 
Salpetersiure im geschlossenen Rohre auf 120° erhitzt, daraut wurde 
in salpetersiurehaltigem Wasser gelést, eingeengt und mit H,5 ge- 
fallt. Das Schwefelwismut Bi,S, bei 100° bis zur Gewichtskon- 
stanz getrocknet, wog 0.0545 g. 


Gefunden: Berechnet: 
Bi =21.70 19.09 


Verhalten des Dichlorotetramminbisulfats in wasseriger Losung, 


Das saure Dichlorotetramminsulfat ist in wiisseriger Liésung be- 
stindiger als die anderen Salze der Reihe, dock wechselt auch hier 
aie Farbe nach einiger Zeit. Die Lisung wird zunichst blau und 
dann violett, um schliefslich durch farblos in rotviolett und rot iiber- 
zugehen. 
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Kine tiefere Zersetzung der Verbindung in der Lésung wird 
auch bei lingerem Stehen nicht beobachtet: durch Erwirmen wird 


der Farbenwechsel beschleunigt. 


Dafs dieser Farbenwechsel nicht. wie es in DammeEr’s Handbuch 


fir die Praseosalze als méglich hingestellt wird, durch einen Uber- 
gang in Dichlorovioleosalze zu erkliren ist, kann in diesem speziellen 
lalle in eleganter Weise bewiesen werden. 

Arbeitet man nimlich mit konz. Lésungen des sauren Sulfats, 
so bemerkt man nach kurzer Zeit die Abscheidung stark glinzender 
rotvioletter Blittchen. 


Die Analyse derselben ergab: 


0.2014 ¢ Substanz mit H,SO, eingedampft 0.1138 g CoSQ,. 

0.1409 @ Substanz mit Kalilauge destilliert und das tibergehende Ammo- 
niak in ' norm. H,SO, aufgefangen, neutralisierte 4.10 ccm. 

0.2014 ¢ Substanz, mit Silbernitrat in der Hitze gefillt, gaben 0.1050 g 
AgCl. 


0.2220 ¢ Substanz, mit Chlorbaryum gefillt, gaben 0.1876 g BaSO,. 


(NH), 
Gefunden: Berechnet fiir (Co Cl SO,: 
H,O 
Co 21.28 21.33 
N 20.36 20.24 
C| 12.89 12.87 
SO, 84.8] 34.71 


Das ausgeschiedene Salz ist somit Chloroaquotetramminkobalt- 
sulfat und sicher identisch mit dem Salz, welches JORGENSEN aus 
dem durch Erhitzen von Karbonatotetramminkobaltchlorid mit Salz- 
siiure gewonnenen Chloroaquotetramminkobaltchlorid durch Umsatz 
mit Ammonsulfat gewonnen hat. 


In konz. Schwefelsiure lést es sich mit violetter Farbe; durch 
Millen der wiisserigen Lésung mit konz. Salzsiure erhalt man Chloro- 


(NH,), 
aquotetramminkobaltchlorid |CoH,O |Cl,, wie aus folgender Be- 
C| 


stimmung hervorgeht. 


0.1195 g des Salzes, mit Kalilauge destilliert, ergaben eine Ammoniak- 


menge, die 3.82 cem ‘ norm. Schwefelsiure neutralisierte. 


Gefunden : Berechnet: 


N = 22.37 22.31 
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Der Farbenwechsel der Liésungen wird somit bedingt duréh den 
Ubergang des Dichlorotetramminkobaltibisulfats in Chloroaquotetr- 
amminkobaltisulfat. 


. (NH), SO, NH, , 
Col NH) SOH + HO Co HO : Co Ht , SO, + HE! 
. C| (| C| 


Die ganze chemische Reaktion zerfallt somit in zwei einzelne 
Phasen. Zunichst tritt unter dem Eintlufs des Wassers ein Chior- 
atom in die fufsere Sphiire, indem sich gleichzeitig ein Wasser- 
molekiil an die Stelle schiebt; in zweiter Linie wird dann das nun 
ionisierbare Chloratom als Salzsiure abgespalten. 

Der Hydratationsvorgang bleibt beim Chloroaquotetramminkobailt- 
sulfat, welches in wiisseriger Lésung bestiindig ist, stehen, Der Be- 
weis dafiir wird in einer spiiteren Abhandlung im Zusammenhang 
mit anderen Beobachtungen geliefert werden. 

.; (~(NH.)\-, | 
1.6-Dichlorotetramminkobaltichlorid, |(0;) **\Cl. 


Dieses Salz entsteht durch Fallen der wiisserigen Loésung des 
Bisulfats mit konz. Salzsiiure. Es bildet gliinzende, kleine, etwas 
heller griin als das saure Sulfat gefiirbte, unter dem Mikroskop 
schwach dichroftisch erscheinende Krystalle. 

0.1911 g gaben 0.3512 g AgCl. 

Grefunden: Berechnet: 
C] 45.44 49.00 


Dieses Salz ist schon von RoskE beschrieben worden. lus ist 
in Wasser weniger léslich als das saure Sultat und die griine Lo- 
sung indert die Farbe viel rascher, auch hier wieder, wie durch 
eine eingehende Untersuchung der Leittihigkeit bewiesen wurce, 
infolge einer rasch erfolgenden Hydratation, die jedoch nicht beim 
Chloroaquotetramminkobaltichlorid stehen bleibt, sondern bis zum 
Diaquotetramminkobaltichlorid vorschreitet. 


NH,), 
(CofA ts’) cr + HO Co HO Cl,. 
Ul, C| 
(NH,), | 
(»o HO Cl, 4 HO Co Ni ‘4 » & 
C| : . HO), 


1 Rose hat bekanntlich das Praseochlorid mit 1 Mol. Wasser besehrieben. 


Die obige Zusammensetzung betrachte ich durch die eine Chlorbestimmung vou 
Herrn Kier nicht als sicher gestellt, und soll das Salz intolgedessen genauer 
untersucht werden. 

4. anorg. Chem. XIV 
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. (NH) 
1.6-Dichlorotetramminkobaltibromid, (Co) */*)Br. 


Das Bromid wurde aus der Lésung des sauren Sulfats durch 
Zusatz von Bromwasserstoff ausgefallt und bildet schén griine, wahr- 


scheinlich rhombische Krystalle. 


0.2010 g¢ gaben 0.3432 g Halogensilber. 


~ 


kis berechnen sich daraus fiir 2 Mol. Chlorsilber 0.2068 g, 
fiir | Mol. Bromsilber 0.1354 g. 


(sefunden: Berechnet: 
("| %5.44 25.53 
Br = 28.66 28.77. 


Die wiissenge Lésung reagiert neutral und zeigt denselben 
larbenwechsel wie die anderen Salze; nach laingerem Stehen tritt 
iedoch, wie auch beim Chlorid, vollstiéndige Zersetzung unter Ab- 


scheidung von Kobaltoxyd ein. 


(NH,) 


Zur Darstellung dieses Salzes ist die Anwendung von Jod- 


Dichlorotetramminkobaltijodid, | Uo 


wasserstofisiure darum nicht zu empfehlen, weil dieselbe schwer 


frei von Jod zu erhalten ist und dann immer einen braunen Nieder- 
schlag, wahrscheinlich eines Polyjodids erzeugt. Die Bereitung ge- 
staltet sich einfach, wenn man konz. Lésungen des sauren Sulfats 
und von Jodkalium bei niedriger Temperatur vermischt. Der sofort 
vetrennte Niederschlag wird mit Wasser, Alkohol und Ather ge- 
waschen und stellt dann ein zeisiggriines, in Wasser leicht lésliches 
Salz dar. Auch ganz trocken lifst sich das Salz nicht langere Zeit 
autbewahren, denn es zerfillt bald unter Ausstofsen von Joddampten 
zu einem unléshichen braunen Pulver. 

Die neutrale Losung wird durch Silbernitrat zunichst hellgriin 
vefillt, der Niederschlag wird beim Erwitrmen schwarz, wobei ein 
eigentiimlicher Geruch auftritt, die Lésung wird farblos; tallt man 
dagegen in salpetersaurer Lésung mit Silbernitrat, so erhalt man 


Halogensilberniederschlag. 


0.2755 e Substanz gaben 0.4424 g Halogensilber, wovon 2 Mol. Chlorsilber 


0.2453 ¢, 1 Mol. Jodsilber 0.1991 g¢ entsprechen. 


Getunden: Berechnet: 
(C | 21.82 21.84 
J 29.04 839.10. 
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Dichlorotetramminkobaltifluorid, | (0 a )F'l. 


Dieses, durch seine Leichtléslichkeit ausgezeichnete Salz wird 
erhalten durch Fiillen einer Liésung des Bisulfats mit einer konz. 
Lésung von Fluorammonium oder Fluorkalium. Das Fluorid er- 
scheint in schénen,. dichroitischen Rhomben, die wiisserige Lésung 
zeigt denselben Farbenwechsel wie die Lisungen der anderen Salze. 


»_ (E.),\ a 
Dichlorotetramminkobaltinitrat, | ‘ ve 1s) NO,. 


Kin Nitrat dieser Reihe ist schon von VortMann als Neben- 
produkt bei der Darstellung von Tetramminpurpureonitrat erhalten 


worden. Er giebt ihm die Zusammensetzung | ol fi 4|NO, + Lag. 


Das von uns erhaltene Nitrat ist wassertrei, fie. das Salz zeigt 
bei 110° keinen Gewichtsverlust und der Chlorgehalt stimmt mit 
dem fir wasserfreies Salz berechneten vollstiindig iiberein. 

0.2012 g gaben 0.2209 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet: 
Cl =27.15 27.30. 


Dargestellt wird das Nitrat durch Fiillen der Lésung des sauren 
schwefelsauren Salzes mit konz. Salpetersiiure. Es ist in Wasser 
nicht leicht léslich, Silbernitrat giebt erst beim Erwiirmen = eine 
Fallung von Chlorsilber. 


; ; a ae NH, ) 
Dichlorotetramminkobaltinitrit, Ov NO, + 1°), aq. 


Dieses Salz entsteht beim Vermischen konz. Lésungen von Di- 
chlorotetramminbisulfat und Kaliumnitrit. Es bildet ein prachtvol) 


griines, krystallinisches, in Wasser schwer lésliches Pulver. 


Silbernitrat fillt aus der mit Salpetersiiure angesiiuerten Loésung 
erst beim Erhitzen Chiorsiber aus. 


0.1500 g mit H,SO, eingedampft und gegliiht ergaben 0.0874 g CoSO, 
= 22.15 °/, Co. 

0.2001 g gaben mit Silbernitrat 0.2107 g AgCl= 26.05"), CL. 

0.1525 g¢ n ~ = 0.1622 g AgCl = 26.30 °%), CL. 

0.200 g mit Kalilauge destilliert gaben eine Ammoniakmenge, die 5.85 cem 


' ,Norm.-Schwefelsiure neutralisierten = 24.86 °), NH,. 
0.1500 g mit Kalilauge destilliert gaben eine handel akmenge, die 4.40 cem 
' ,Norm.-Schwefelsiiure neutralisierten = 25.00", NH,. 
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Die salpetrige Siure wurde durch Uberttihren in elementaren 
Stickstoff nach der Gleichung NH,NO, =N, +2H,O0 bestimmt. ! 

0.200 g des Nitrits wurden durch Destillation mit etwas ver- 
diinnter Salpetersiure zerlegt. Die salpetrige Siure wurde in Ammo- 
uiak autgetangen, das iiberschiissige Ammoniak mit Salzsiure zum 
grélsten ‘Teil neutralisiert. Die Lésung gab beim Erhitzen 18.8 ccm 
Stickstoff ber 15° und 709 mm _ Barometerstand, entsprechend 
0.020454 ¢@ Stickstotf N—5.11° al” 


Berechnet ftir | ¢ ies NO, +1', aq: . refunden: II. 
Co = 21.70 22.15 — 
NH, 25.00 24.86 25.00 
Cl 26.20 26.05 26.30 
N (als NO,) 5.16 -- 5.11 


Durch eine Probeanalyse wurde die Brauchbarkeit der Methode er- 
wiesen. 0.2638 ¢ Kaliumnitrit wurden mit iiberschiissiger Chlorammoniumlésung 
erhitazt. Das durch doppelten Umsatz sich bildende Ammoniumnitrit entwickelte 
77.7 cem Stickstoff bei 11° und 716mm Barometerstand, entsprechend 0.087101 g¢ 


Stickstott 
(;etunden: Berechnet: 


N 16.5 16.5. 

Der zu obiger Stickstotfbestimmung verwandte Apparat war folgender- 
mafsen zusammengesetzt. In einen etwa 300 ccm grofsen Kolben ftiihren durch 
einen mit doppelter Bohrung versehenen, luftdicht passenden Gummipfropfen 
bis knapp unter denselben, zwei Glasréhren. Die eine geht in eine pneuma- 
tische Wanne und dient zur Ableitung des sich entwickelnden Stickstoties, 
welcher iiber Wasser in einem Eudiometer aufgefangen wird. Sie besteht aus 
ewei Teilen, die durch einen Gummischlauch mit einander verbunden sind, der 
hier durch einen Quetsehhahn (a) abgeschlossen werden kann. Die zweite 
Rohre ist schiefwinkelig abgebogen und steht durch einen kurzen Gummi- 

schlauch, der ebenfalls einen Quetschhahn 


f (L) triigt, mit einer ca. 12 cm langen Glas- 
4 rohre in Verbindung. -- Man bringt zuerst 


i etwas Wasser in den Kolben, 6ftnet den 
¢ WJuetschhahn a und erhitzt zum _ Sieden, 
worauf a geschlossen und die Flamme ent- 
fernt wird. Unter Offnen yon 6 lifst man 






Wasser nachsteigen, um in dieser Réhre die 


Al : , - = 
“ret Luft durch Wasser zu verdriingen, schlielst 
{Ti dann 6. Naehdem durch Erhitzen der 
is 


nétige Druck im Kolben erzeugt ist, Offnet 


man «@ und kocht so lange, bis alle Luft ausgetrieben ist, was an der vollstin- 
digen Kondensation der austretenden Gasblasen leicht erkannt wird. Hahn a 
wird nun wieder geschlossen, die Flamme entfernt und iiber das Ende der 
Rohre a ein Eudiometer gestiilpt, dann der Hahn 6 geéttnet und durch die 
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; (~ (NH, ' shire 
Dichlorotetramminkobaltirhodanat. | (0, r 36 (CNS). 


Versetzt man eine wiisserige Lisung von Dichlorotetrammin- 
bisulfat mit Rhodankalium, so entsteht eine fast quantitative Fiillung 
eines fein krystallinischen, aus mikroskopischen Nadeln von der Farbe 
des Schweinturter Griins bestehenden Niederschlages. 

Die Verbindung wurde zweimal dargestellt, die Analyse L be- 
zieht sich auf eine erste Probe, die Analyse II auf eine zweite. 

I. 0.1500 g, mit Kalilauge destilliert, ergaben eine 453 cem ' Normal 


Schwefelsiiure neutralisierende Ammoniakmenge NH, = 25.66 ° 9. 
Il. 0.0934 g¢ verbrauchten 2.82 ccm ',Norm.-Schwefelsiure NH, = 25.66 


I. 0.20 g ergaben 0.2208 g AgCl, entsprechend 27.30 °), CL. 

I]. 0.150 g ergaben 0.1650 g AgCl, entsprechend 27.20° , Cl. 

Das Filtrat ergab 0.1295 g BaSO,, entsprechend 11.85", 3. 

Berechnet fiir (sefunden: 

e (Nieks\ marc 1 2 

(Com **)é Ns: \Coy ** CNS+'/, aq: I. LI, 
NH, = 26.56 25.66 25.66 25.66 
| 27.73 26.72 27.30 27.20 
Ss 12.50 12.06 11.85 


Die Analysen der beiden Proben stimmen gut itiberein, der 
Vergleich mit den theoretisch berechneten Werten ergiebt jedoch, 
dafs der NH,-Gehalt einem Salz mit '/, Mol. Krystallwasser ent- 
sprechen wiirde, der Chlorgehalt dagegen fiir diese Formel zu hoch 
ist. Die Aufklirung dieses Widerspruches mufs spiiter ertolgen. 


Dichlorotetramminkobaltiplatinchlorid. (co, ss) PtCl,. 

In der Lésung von Dichlorotetramminbisulfat erzeugt Platin- 
chlorid sofort einen dunkelgriinen, krystallinischen, schwerléslichen 
Niederschlag, der mit Wasser und Alkohol gewaschen und getrocknet 
wurde. Er ist sehr bestandig. 

Platin wurde als Sulfid, Kobalt als Kobaltsulfat bestimmt. 
Ks wurden Proben von drei verschiedenen Darstellungen untersucht, 
dieselben ergaben: 


Réhre die zu untersuchende Fliissigkeit eintreten gelassen. Man lialst durch 
dieselbe noch etwas Wasser nachziehen, um die Lésung vollstindig in den 
Kolben zu bringen. Der Kolbeninhalt wird nun erhitzt und bei geniigendem 
inneren Druck a geiffnet. Der successive frei werdende Stickstoff sammelt 


sich im Eudiometer. Sobald die Stickstoffentwickelung beendet ist, hért man 


mit dem Erhitzen auf, indem man gleichzeitig Quetsehhahn 4 Ofinet. 
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I. 0.0943 g Substanz gaben 0.0230 g¢ Pt=24.40°),. 


Il. 0.1484 g * * 0.0846 g Pt=24.14°),. 
Il. 0.200 g 7 - 0.0772 g CoSO, = 14.64 ©), Co. 
[I]. 0.2185 g - = 0.0537 g Pt=24.35°, Pt. 
berechnet fir| Co ~~ o | Prec], : 7 — III. 
lt 24.16 24.40 24.14 24.35 
Co 14.69 ~ 14.64 


Die Analyse beweist die eintache und normale Zusammensetzung 
des Salzes. Man erhilt anscheinend ein ganz gleich zusammen- 
vesetztes Salz in reichlicher Menge, wenn man eine konz. Lésung 
von Dichlorotetramminchlorid mit Platinchlorid versetzt. 

Wir kénnen uns deshalb nur schwer erkliren, warum Vorrt- 
MANN auf Zusatz von Platinchlorid zu einer Dichlorotetrammin- 
chloridlésung erst nach 24stiindigem Stehen eine spirliche Aus- 
scheidung von griinen Nadeln erhelt: auch die anderen Angaben 
VorrMann’s iiber das Platinchloridsalz stimmen in keer Weise 
mit unseren Beobachtungen iiberein. 

Auf Grund dieser eigentiimlichen Resultate von VortTmMann 
hegte Jorgensen! noch Bedenken, ob die Dichlorotetramminsalze 
in allen Fallen einsiurig reagieren. Wie oben gezeigt wurde, sind 


die betreffenden Angaben zu korrigieren. 


, 
Dichlorotetramminkobaltiplatochlorid, (CoG PtCl,. 

Diese Verbindung entsteht als griiner, pulveriger Niederschlag, 
wenn man die Lésung des sauren Sulfats mit Kaliumplatochlorid- 
lésung versetzt. Man wiischt mit Wasser und Alkohol. — In trockenem 
Zustande ist die Verbindung im Gegensatz zum Platinchloridsalz 
nicht Hingere Zeit bestiindig; sie zersetzt sich nach und nach zu 
einem grauweilfsen Pulver, worauf vielleicht die weniger gut stim- 
menden Analysenresultate zuriickzutihren sind. 

Die Analyse wurde folgendermalsen durchgefiihrt. Das Salz 
wurde durch Erhitzen mit Kénigswasser zersetzt, das Chlor und die 
Salpetersiure wurden durch mehrmaliges Eindampfen mit konz. Salz- 
siiure vertrieben und aus der mit Wasser verdiinnten Lésung das 
Platin durch Schwefelwasserstoff gefillt. Im Filtrat wurde das 
Kobalt als Kobaltsulfat bestimmt. 


| Journ. pr. Chem. 39, 15. 
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I. 0.2028 g Substanz ergaben 0.056 g Pt=< 27.61 lt. 
0.2028 g¢ - a 0.0812 ¢ CoSO,<= 15.24", Co. 

Il. 0.2456 ¢ - - 0.0700 @ Pt= 28.50 It. 
0.2456 ¢ - = 0.099 ¢ CoSO,= 15.35") Co. 


y(NHy\, Cretunden : 


Berechnet fiir | }PtCl: 
l, I. II. 
Pt 26.50 27.61 28 50 
Co 16.12 15.24 15.35 
NH,), 


Dichlorotetramminkobaltigoldchlorid, | " , (AuCl). 
Durch Fallen der Lésung des Bisulfats mit Kaliumgoldchtlorid 
(AuCl)K erhalt man in fast quantitativer Ausbeute ein fulserst 
charakteristisches, leuchtend griin gefiirbtes, schén krystallisiertes 
Chloroaurat, welches in trockenem Zustande vollstiindig bestiindig ist. 


Die Analyse stimmt auf die oben angegebene Zusammensetzung. 


0.222 ¢ Substanz ergaben 0.0816 & (sold = 86.75 ° 
0.222 g - 0.0635 g CoSO,— 10.90"). 
(Pes ‘ NEL, ‘ ‘ Y 
Berechnet fiir | ¢ Ons a) Au lL.) Gefunden : 
2 
Au 36.68 86.75 
Co - 10.98 10.90 


Dichlorotetramminkobaltibichromat, | ‘ oG ‘ ) 1,0, 

Aus der Lésung des sauren Sulfats fiillt auf Zusatz von Ka- 
liumbichromat ein gelbgriines krystallinisches Salz aus. Dasselbe 
ist schon von VoRTMANN gewonnen worden, der in demselben 1 Mol. 
Wasser anpnimmt. Aus dem Chromgehalt des nach obiger Methode 
dargestellten Salzes kann auf den Wassergehalt nicht geschlossen 
werden, weil derselbe von demjenigen des wassertreien Salzes zu 
wenig abweicht. 


Zur Bestimmung des Chroms wurden 0.2843 ¢ der Substanz 
in Salpetersiiure gelést, mit Soda neutralisiert, die Chromsiure mit 
HC! und Alkohol reduziert und das Chrom ausgefillt. 

Erhalten: 0.0597 g Cr,O, <16.77°, Cr. 
Berechnet fiir (CoNHs)) Cr,0, : Gefunden: 


Cl, 
Cr = 16.99 16.77 





40) 





_ (NH v, 
Dichlorotetramminkobaltichromicyanid, | oN s)s) UrUy,. 
“s 3 


stellt em dunkelgriines, feinkrystallinisches, schwerlésliches Salz dar 


und wird erhalten durch Fallen der Bisulfatlésung mit Chromicyan- 
kalium. Das Salz ist trocken sehr bestindig. 

0.2018 ¢ mit konz. HNO, im Rohr zersetzt: in der Lésung wurde Kobalt 
Sultat bestimmt=0.117 g Cods)),. 


Berechnet: (vefunden: 


(Co = 22.0 22 OF 


-~* ‘ 


; lat . (NH,) _— 
Dichlorotetramminkobaltiferricyanid, | "CL . +) ( eUy,). 

(riiner teinkrystallinischer Niederschlag, der trocken nur kurze 
Zeit bestiindig ist; er zersetzt sich nach und nach zu einem braunen 
Pulver, 

Quecksilberchloridsalze. 

Quecksilberchlorid resp. Monokalium- und Dikaliumquecksilber- 
chiorid witken auf Lésungen von saurem Sulfat verschieden ein, 
i nach ihrer Konzentration; man erhalt Salze, die in ihrer Zu- 
siammensetzung wesentlich von einander abweichen, wihrend sie 
‘jiutserlich kaum von einander zu unterscheiden sind. 

Sie bilden alle lebhaft griin gefirbte, krystallinische Nieder- 
schiige, die aus konz. Lésungen sofort, aus verdiinnten erst nach 
und nach entstehen. 

Kolgende Ubersicht zeigt. in welcher Weise die Zusammen- 


setyvung der Salze varuert. 





Mit Hel Mit Ki HgCl,) Mit K,.(HgCl, | 
liv Co Ile ("6 Cc] NH, He Co 
In ko Lasung 
608 13.17 10.12 $1.78 10.71 36.00 12.34 
43.16 LO.20 
LI. 
O76 lO.72 87.72 


In verdiinnt. Losung 


ey th bo.b0 27.61 L6.609 , 28.51 16.62 


’ , ‘ (NH. | ‘ 
Berechnet fiir die Formeln | Co a ‘Hed l.) \ Co ) sited (HgCl,) 
449 2 


49.08 11.72 35.22 13.49 27.10 16.00 
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Bei Anwendung verdiinnter Quecksilberchloridlésungen entstehen 
hiernach Salze, die in ihrer Zusammensetzung nahe tibereinstimmen. 
Der Zusatz von Chlorkalium zur Lésung des Quecksilberchlorids 
hat, wie es scheint, nur unbedeutenden Eintlufs, man erhilt stets 
ein Salz, welches anscheinend der Reihe R,(HgCl,) entspricht, also 
(NH, 
Cl, 


konz. Lésungen kénnen dagegen, wie es scheint, keine reinen Salze 


nach der Forme] {Co +) (HgCl,) zusammengesetzt ist. Aus den 


erhalten werden. 


Uber die Beziehung eines schwefligsauren Kobaltammoniumsalzes 
zu den 1.6-Dichlorotetramminsalzen. 


VoRTMANN und MaapresurG! beschreiben schwetligsaure Kobalt- 
ammoniake, die zu den 1.6-Dichlorotetramminsalzen in naher Be- 
ziehung stehen sollen. 

Die dort beschriebenen Salze sollen sich in konz. Schwefel- 
siiure mit violetter Farbe lésen und, mit konz. Salzsiiure versetzt., 
nach mehrstiindigem Stehen Praseochlorid geben. 

Wir haben die betreffenden Versuche wiederholt. Zur Fillung de: 
oxydierten ammoniakalischen Lésung von Kobaltchloriir und Chloram- 
monium wurde ein absolut reines Natriumsulfit angewandt. Es ent- 
stand nach einiger Zeit ein gelber Niederschlag, welcher abfiltriert, 
mit Wasser und Alkohol gewaschen und getrocknet wurde. Die er- 
haltene Verbindung léste sich jedoch in konz. Schwefelsiiure unter 
Kntwickelung von schwefliger Siure mit ziegelroter Farbe, welche 
Lésung mit konz. Salzsiiure sofort einen griinen Niederschlag gab. 
Dieser Niederschlag ist jedoch kein Dichloretetramminsalz, denn 
abfiltriert und getrocknet verwandelt sich derselbe an der Luft 
sehr rasch in ein gelbes wasserlésliches Salz. Aus der gelben Lé- 
sung dieses Salzes fillt nach eimiger Zeit fast quantitativ ein selon 
dunkelorangegetiirbtes krystallinisches Salz aus, dessen Untersuchung 
noch aussteht. 

Nach diesen Beobachtungen miissen die Angaben von Vorv- 
MANN und MaGperurG einer eingehenderen Untersuchung unter- 


worfen werden. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 2633. 


lniversildlslaboratorium Ziirich. Oktober 1IS96. 


Bei der Redaktion eingeganven am 18. Oktober 1896. 
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Uber Sulfoxyarsenate. 
Von 


R. F. Wersntanp und O. Rumpr. 


Mitreilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der Kgl. Universitit 


Miinchen.) 


Von den durch Ersatz des Sauerstoffs der Arsenate durch 
Schwefel entstehenden Sulfoxvarsenaten stellten Bovugurr und CLoEz! 
das erste dar. Sie erhielten beim Durchleiten eines raschen Stromes 
von Schwefelwasserstoff durch eine kalt gesittigte Lésung vou pri- 
miirem Kaliumarsenat neben viel Arsenpentasulfid primires Kalium- 
monosulfoxyarsenat, welche Angabe Mac Cay? bestiitigte. Die Bil- 
dung desselben Salzes beobachtete Nimson® bei der Kinwirkung 
von Arsentrisulfiid auf eine Lésung von Kaliumkarbonat in der 
Siedehitze und bei derjenigen von Arsenpentasulfid auf eine solche 
von NWKaliumarsenat (dargestellt durch S&ttigen von Arsenséure mit 
Kaliumkarbonat in der Siedehitze). Die im ersteren Falle neben 
\rsendisultid entstehende hellgelbe Masse verwandelte sich unter 
\lkohol vollstindig in kleine Krystalle des Salzes; im_ letzteren 
alle wird gleichzeitig Schwetel abgeschieden. 

Kin Natriumsulfoxyarsenat von der Formel Na,As,S,0,.24H,O 
erhielt Gruruer* beim Erhitzen von Arsendisulfid mit Natronlauge 
im Rohr auf 100°. 

Die Natriumsalze mehrerer Sulfoxyarsensiuren wurden von 
Prei°® durch Einwirkung von arseniger Siure (1 Mol.) auf Natrium- 
monosultid (2 Mol.) in wiisseriger Lésung dargestellt. Aus dem 
beim Erkalten des Filtrates entstehenden Krystallbrei isolierte er 
durch wiederholtes Umkrystallisieren folgende Salze: 


Ann. Chim. Phys, (1845 133, 44. 
2? Amer. Chem. Journ. 10, 4638. 
Journ. pr. { hem. 2) 14, 24. 


‘ Ann. Chem. 240. 2238. 
17 
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Tertiires monosulfoxyarsensaures Natrium Na,AsQ.S.12H,0, 
Sekundires monosulfoxyarsensaures Natrium Na,HAsO,S.5H,0, 
Tertiires disulfoxyarsensaures Natrium Na,AsO,S8,.10H,O und 
Natriumpentasulftetraarsenat Na,,As,8,O,,.45H,0; 

aufserdem findet sich tertiiires Natriumarsenat unter den Reaktions- 
produkten. Bei der Einwirkung von 1 Molekiil arseniger Siure 
auf 1 Molekiil Natriumsulfhydrat entstehen dagegen unter Ab- 
scheidung von Arsendisulfid sekundiires Natriummonosulfoxyarsenat 
und sekundires Natriumarsenat, sowie ein schon von Nirbson_ be- 
schriebenes, rotes, hexagonal-krystallisierendes Salz, welchem Prets 
die Formel Na,As,,8,,0,.30H,O verleiht. Preis fand ferner, dats 
sich das Natriumdisulfoxyarsenat auch beim Kochen von Natrium- 
sulfarsenat mit Natronlauge bildet. — Durch Auflésen von Arsen- 
pentasulfid in Ammoniak, Ansiiuern der Lésung mit einer Mineral- 
siure (zur Zersetzung gleichzeitig gebildeten Sulfarsenates) und 
Filtrieren, erhielt Mac Cay! eine Fliissigkeit, welche die Reaktionen 
der Monosulfoxyarsensiure zeigte. Die Bildung dieser Siure be 
der Eimwirkung von Schwefelwasserstoff auf schwach  salzsaure 
Arsensiiurelésungen hatte er bereits friiher? nachgewiesen und die 
Entstehung von arseniger Siiure bei der Kinwirkung von Schwetel- 
wasserstofi auf Arsensiiurelésungen ihrer Zersetzung mit Siiuren nach: 
2H,AsO.S = As,O, + 3H,0+ 28S 


zugeschrieben, welche Annahme durch neuere Untersuchungen von 
BRAUNER® gestiitzt wird. 

Kinige Selenoxyarsenate wurden von CLEver und MurHmann,' 
sowie von Szarvasy® durch Auftlésen von Arsenpentaselenid in 
Kalium-, bezw. Natriumhydroxydlisung dargestellt. 

Alle diese Bildungsweisen sind mit Ausnahme derjenigen von 
primirem Kaliummonosulfoxyarsenat nach Bouqurr und CLorz und 
der von Natriumdisulfoxyarsenat aus Natriumsulfarsenat nach Preis 
auf mehr oder weniger undurchsichtige Reaktionen gegriindet, auch 
sind die Salze auf diesen Wegen nicht leicht zugiinglich; es wurde 
daher versucht, emfachere Reaktionen zur Gewinnung der Sulfoxy- 


arsenate autzutinden. 


' Chem. Zig. 15, 476. 

2 Amer. Chem. Journ. 10, 459. 

> Chem. Soc. Journ. (1895) 67, 527. 

* Diese Zeitschr. (1895) 10, 117. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. (1895) 28, 2654. 
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Methoden der Analyse. 

Das Arsen wurde fast durchgiingig nach Oxydation der Sub- 
stanz mit rauchender Salpetersiure und deren Vertreibung nach 
dem Nerner’schen’ Verfahren als Arsenpentasulfid bestimmt. 

Zur Bestimmung des Schwefels wurde die Substanz entweder 
ebentalls mit rauchender Salpetersiiure oxydiert, oder hiufger mit Brom 
in alkalischer Lésung. In diesem Falle verliiuft die Oxydation am 
glattesten im ziemlich konzeutrierter, stark alkalischer Lésung und 
in der Kialte (event. unter Eiskiihlung). Dabei werden Salze mit 
wenig Schwetel leichter oxydiert, schwefelreichere etwas schwieriger. 
Die durch iiberschiissiges Brom gelbgefiirbte Lésung wurde dann 
mit starker Salzsiiure iibersiittigt und auf dem Wasserbad bis fast 
zur ‘Trockene verdampft: um Verspritzen zu vermeiden, hielt man 
im Anfange des Verdampfens das Becherglas mit einem durch- 
bohrten Uhrglase bedeckt. Der Verdampfungsriickstand wurde mit 
Wasser aufgenommen, mit Baryumchlorid in der gewéhnlichen Weise 
cefiillt und das Baryumsulfat aut dem Goochtiegel abgesaugt. 

Die Alkalien wurden meist als Sulfate, seltener als Chloride 
rewogen. 

Das Wasser wurde durch Trocknen der Substanz im Luftbade 


his zur Gewichtskonstanz aus dem Verlust bestimmt. 


|. Monosulfoxyarsenate. 


A. Tertiare Salze. 

Is gelang das tertiiire Kalum-, Natrium- und Ammoniumsalz 
dureh direkte Anlagerung von Schwefel an die tertiaren Arsenite 
darzustellen*® und es sei hier gleich hinzugetiigt, dals sich Selen 
ebenso leicht an Orthoarsenite addiert unter Bildung von Mono- 


selenoxyarsenaten und dafs auch bei den Versuchen mit Tellur 


ilscnr. analy. Chem. (18938) 32. 45. 

Diese Bildungsweise veréffentlichten wir als vorliufige Mitteilung im 

Heft 6 (April) der Ber. deutsch. chem. Ges. (1896) 29, 1008. In der Chemiker- 
‘tung No. 75 (16. September) teilte alsdann Herr Le Roy Mac Cay mit, dalfs 
es ibm gleichfalls gelungen sei, das tertijiire Natriummonosulfoxyarsenat dar- 
zustellen. Er erhielt es durch Aufliésen einer Schmelze von arseniger Siiure 
mit iiberschiissigem Schwefel in kalter Natronlauge. Diese Methode ist, wie 
ersichtlich, von der von uns angegebenen im Prinzip nicht verschieden. Ver- 
suche tiber die Fahigkeit des Arsentrioxyds, Schwefel zu addieren, hatten auch 


wir angestellt, sie aber fiir die vorliegende Veréffentlichung vorbehalten; ihre 


Beschreibung siehe weiter unten. 
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Anzeichen tir die Bildung von Monotelluroxyarsenat auf diesem 
Wege gefunden wurden, dals es aber nicht méglich war, ein solehes 


Salz zu isolieren. 


Tertiares Natriummonosulfoxyarsenat, 
Na, AsO,S.12H,0. 


Dieses Salz wurde, wie oben angegeben, zuerst von Preis in 
Form farbloser, siulenférmiger Krystillehen erhalten, deren un- 
giinstige Beschafienheit eine krystallographische Untersuchung nicht 
erméglichte. Auf die angedeutete Weise gewinnt man es leicht in 
schénen mefsbaren Krystallen. Zur Darstellung kocht man eine 
milsig konzentrierte Natriumorthoarsenitlésung (aus arseniger Siiure 
und kohlensiuretreier, titrierter Natronlauge bereitet) mit der be- 
rechneten Menge priizipitierten, mit Wasser angeriebenen Scliwetels 
solange, bis kein Schwefel mehr in Lésung geht. Die Fliissigkeit 
bleibt dabei farblos, héchstens wird sie schwach gelblich. Nach 
dem Abfiltrieren von der geringen Menge ungelésten Schwetels 
schiefst das Salz beim Erkalten in grolsen, bis 5 cm langen, meist 
radial gruppierten, vierseitigen Siiulen mit schriigen Endtlichen an. 
Bei rascher Krystallisation schliefsen die Krystalle bisweilen Mutter- 
lauge ein und erscheinen dadurch schwach milchig triibe. Fast 
immer zeigen sie infolge rascheren Wachstums an den Kanten von 
den Endflichen gegen die Mitte zugehende trichterfOrmige Ver- 
tiefungen. Vollkommen ausgebildete, wasserhelle Krystalle erhilt 
man bei langsamer Verdunstung der Lésung bei gleichmiilsiger 
Temperatur. Herr Prof. Dr. Grorn hatte die Giite, die Krystalle 
messen zu lassen; er berichtet iiber die von Herrn Dr. C. Vioua 
erhaltenen Resultate: 


Krystallsystem: rhombisch. 


a: h ; e=0.9199 ; | “ 0.6602, 


Kombinationen des Prisma {110;aoP mit {O10ja0 Poo und ein 
zelnen schmalen Fiachen von {210:o0 7,; am Ende $111) 7? und 
'LO1'/Poo, ersteres meist in bisphenoidischer Entwickelung. 


Beobachtet: Berechnet: 
'110': 110! = *85°13' 
Ldap: S200! *s8° 34’ 
LOL): 101) = T° 47 71° 20 
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Spaltbarkeit nach }010} unvollkommen. Ebene der optischen 
Axen j(O101 


Das Salz zeigte die von Preis angegebene Zusammensetzung. 


Analysen: 


1. 1) 0.1357 2 Substanz lieferten 0.0702 g BaSO, = 7.10 7, B 
2) 0.7042 ¢ Substanz verloren bei 105° 0.3601 ¢=48.86 °), H,O. 


-_- = 


%) 0.9967 g¢ Substanz lieferten 0.3507 g As,S, = 17.03 °/, As. 


= 


t) Die gleiche Substanz lieferte 0.3936 g NaCl=15.52°), Na 


II. 0.5518 ¢ Substanz ergaben 0.2968 g BaSO,=7.38 °), 3S. 
Berechnet gefunden: 
fiir Na,AsO.S.12H,0: I. II. 
Na 15.70 15.52 "lo 
As 17.05 17.03 — 
s 7.28 7.10 7.38 /, 
() 10.90 11.49°. (aus der Differenz) 
H,O 49.07 48.86 wo" B 


100.00" , 


Das Natriummonosulfoxyarsenat war zuniichst durch Anlagerung 
von in Natriumsulfhydrat geléstem Schwefel an das tertiire Arsenit 
dargestellt worden. Es wurden dabei der Gleichung 


3Na,AsO, + Na,S,=3Na,AsO,8 + Na,S 


entsprechende Mengen angewandt und die Polysulfidlésung mit der 
Natriumarsenitlésung gekocht. Das Filtrat — es hatte sich etwas 
Arsen abgeschieden — lieferte beim Erkalten ein Gewirr von langen, 
vliinzenden, spitzigen Nadeln, unter denen sich einzelne weilse, 
warzige Aggregate befanden. Das durch Umkrystallisieren § ge- 
reinigte prismatische Salz erwies sich als Natriummonosulfoxyarsenat: 
es bildete farblose, diinne, spitze, seidengliinzende Nadeln, welche 
nach unten in mehr derbe, prismatische Krystalle tibergingen. Die 
warzigen Aggregate, welche auch beim Umkrystallisieren des 
prismatischen Salzes am Rande der Schale und teilweise zwischen 
den Nadeln auttraten, stellten ein Gemisch von Monosulfoxyarsenat 
und Disulfoxyarsenat dar, in welche Salze dieses, durch Versetzen 
der erwiirmten wiisserigen Lésung mit Alkohol bis zur beginnenden 
‘Triibung, getrennt werden kdnnte; auch zeigen die aus einer Lésung 
der beiden Salze sich ausscheidenden prismatischen Krystillchen 


jene warzige Anordnung. 
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Analysen des nadeligen Monosulfoxvarsenats: 


I. 0.1142 g Substanz lieferten 0.0596 ¢ BaSO,=7.16°, 8 
II. 0.2330 g ” ” 0.1266 ¢ BaSO,=7.46°, 3S 
Berechnet Gefunden: 
fiir Na,AsO,8.12H,0: I. UI. 
s 7.28 7.16 7.46 


Werden der Gleichung 
Na,AsQ, + Na,S, = Na, AsO,8+ Na,S 


entsprechende Mengen genommen, so entsteht vorwiegend Disulfoxy- 
arsenat neben wenig Monosulfoxyarsenat und Natriumsulfarsenat. 
Die Gegenwart von viel Natriummonosulfid hat somit die Bildung 
schwetelreicherer Sulfoxyarsenate zur Folge. Diese Salzgemische 
zeigen hiaufig eine dem GeruTHER’schen Natriumtrisulfoxydiarsenat 
und dem Prets’schen Natriumpentasulfoxytetraarsenat fihnliche Zu- 
sammensetzung, doch lielfsen sie sich stets auf die beschriebene 
Weise — wiederholte fraktionierte Fillung mit Alkohol — trennen. 

Die Bildungsweise von Natriummonosulfoxyarsenat aus Natrium- 
arsenit und Schwefel, sowie der allmihliche Zertall der treien Mono- 
sulfoxyarsensiure in arsenige Siiure und Schwetel hat grofse Aln- 
lichkeit mit der Bildung des Natriumthiosulfates aus Natriumsultit 
und Schwefel und dem Zerfall der Thioschwetelsiure in schwetlige 
Siure und Schwefel. Eine Analogie beider Bildungsweisen wiire 


aber nur in dem Falle einer dem Natriumsultit 
= : 
l\_¢o ai 
\- ONq nalogen Konstitution des Natriumarsenits Ass ONs 
—Na 


anzunehmen, fiir welche letztere aber bis jetzt keinerle! Walt 
scheinlichkeit besteht. Thatsiichlich blieb auch ein unter letztere: 
Annahme angestellter Versuch einer Monosulfoxyarsenatdarstellung 
aus Natriumarsenit und Natriummonosultid unter Einwirkung von 
Jod entsprechend der Sprine’schen Thiosulfatsynthese nach der 


Gleichung 
==() 
ONa .. “‘ONa ON, 
Nv ag \ J Ms os 3 + 2Nad 
2 -N ia 


+NadsNa 
erfolglos. Da sonach die Zusammensetzung 
=() 


«—ONa 
\ ONa 


SNa 
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wenig Wahrscheinlichkeit besitzt, so mufs man wohl annehmen, dals 
im Molekiil der Monosulfoxyarsensaéure drei Hydroxylgruppen neben 
einem durch doppelte Bindung mit dem Arsen verbundenen Schwefel- 
atom vorhanden sind. Eine indirekte Stiitze findet diese Annahme 
darin, dats es trotz verschiedenartiger Versuchsbedingungen nicht 
velang, einen dem Natriumtetrathionat ahnlichen Kérper aus Natrium- 
monosulfoxyarsenat mit Jod darzustellen nach der Gleichung: 


NaQ),OAsSNa (NaQ)OAs—S 
+2 | + 2NaJ; 


(NaO)OAsSNa (NaO)OAs—S 
es wurden vielmehr immer neben viel freiem Schwefel tertiires und 
sekundiires Natriumarsenat erhalten. 

Die Angaben von Pres tiber das Verhalten des Salzes konnten 
durchweg bestitigt werden, nur ist die beim Kochen der Lésung 
mit Siuren entstehende ‘Triibung (Schwetel) bei Anwendung von 
reinem Salz rein weifs und nicht lichtgelb, wie Preis angiebt; ist 
sie gelblich, so enthilt das Salz meist Disulfoxyarsenat. Aulserdem 
wurden dariiber noch folgende Beobachtungen gemacht. An der 
Luft verwittert es allmihlich. Eine wiisserige Lésung des Salzes 
kann ohne Zersetzung beliebig lange gekocht werden. Erhitzt man 
sie jedoch im geschlossenen Rohr aut 150°, so lagert sich das 
Sulfoxyarsenat in die stabileren Endglieder Natriumarsenat und 
Natriumsulfarsenat um: 

t{Na,AsO.S = 3Na,AsQ, + Na,Ass,. 

Gegen Natriumhydroxyd ist das Natriummonosulfoxyarsenat 
fiulserst bestiindig. Es gelingt nicht durch blofses Kochen mit 
starker Natronlauge den Schwefel der Verbindung gegen Sauerstott 
auszutauschen. Die Fliissigkeit flirbt sich zwar in der Hitze schwach 
velb, doch krystallisiert beim Erkalten die ganze Menge des Salzes 
unveriindert wieder aus, und die Mutterlauge giebt nur eine fulserst 
schwache Violettfirbung mit Nitroprussidnatrium. Wird die Mono- 
sulfoxyarsenatlésung mit einem = grolsen Uberschuls von Natrium- 
hydroxyd zuerst auf dem Wasserbade, dann auf freier Flamme unter 
fortwihrendem Umriihren bis fast zur Trockene eingedampft, so lifst 
sich der im Exsiccator erstarrten Masse mit Alkohol Natriumsulfid 
entziehen (die alkoholische Lésung firbt sich mit Nitroprussidnatrium 
violett) und der Riickstand hefert bei der Umkrystallisation wenig 
tertifires Natriumarsenat neben sehr viel unveriindertem Monosulfoxy- 
arsenat. Ebenso bestindig ist das Salz gegen Natriumsulthydrat 
und Natriummonosultid, durch welche es auch in der Kochhitze 
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nicht im mindesten veriindert wird. Natriumdisulfid wirkt dagegen 
beim Kochen energisch ein unter Bildung von Natriumdisulfoxy- 
arsenat und Natriumsulfarsenat (siehe unter Natriumdisulfoxyarsenat). 
Schwefel lést sich in der Siedehitze in einer konz. Monosulfoxy- 
arsenatlésung in geringer Menge aut, scheidet sich aber beim Er- 
kalten vollstindig wieder ab. Nitroprussidnatrium ruft weder in 
konzentrierten noch in verdiinnten Lésungen des Salzes Violett- 
firbung hervor. — Die Einwirkung schwacher Siiuren siehe unter 
.primire Monosultoxyarsenate*. 


Tertiires Natriummonoselenoxyarsenat, 


Na, AsO,Se.12H,0. 


Dieses Salz wurde (wie oben angegeben) von SzARVAsy neben 
Natriumselenarsenat bei der Auflisung von Arsenpentaselenid in 
Natronlauge erhalten. Er teilt mit, dafs die grofse Unbestindigkeit 
des prismatischen, bezw. nadeltérmigen Salzes seine krystallographische 
Untersuchung unmoglich gemacht habe. Auf eine dem Schwetelsalz 
entsprechende Weise lilst es sich leicht in grolfsen, metsbaren kry- 
stallen darstellen. 

Wird amorphes Selen in berechneter Menge mit einer miilsig 
konzentrierten. kalten Lésung von tertifirem Natriumarsenit ange- 
rieben und das Gemisch allmihlich erwirmt und schlielfslich zum 
Kochen erhitzt, so lést sich fast alles zu einer farblosen oder nu 
schwach gelblich gefiirbten Fliissigkeit, aus der nach dem Filtriere: 
grofse farblose Krystalle des Salzes von genau demselben Aussehen, 
wie es das Schwefelsalz zeigt, anschielsen. Vollkommen  aus- 
gebildete, wasserhelle Krystalle kénnen auch hier aut die beim 
Schwefelsalz beschriebene Weise erhalten werden. Uber die Krystall- 
form des Salzes teilt Herr Prof. Dr. Groru folgendes giitigst mit: 
Nach der Untersuchung des Herrn Dr. C. Vioua, welche ausfiilr- 
licher in der ,,Zeitschrift fiir Krystallographie* erscheinen wird, ist 
das Salz vollkommen isomorph mit der entsprechenden Scliwetel- 
verbindung. 

a:b:e = 0.9254: |: 0.6409 
zeigt die gleiche Kombination. wie oben 8S. 45 angegeben; ebenso 
ist die Spaltbarkeit und die Ebene der optischen Axen dieselbe. 


Beobachtet: Berechnet: 


110): | 110; *85° 45 
sLAa}: j111; = *86° 34.5 
1101! : 3101) = 71° 22’ 69° 14 
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Dus Salz zeigte die von SZARVASY angegebene Zusammen- 
setzung: 
Analytische Resultate: 
|) 0.7339 ¢ Substanz gelést und mit HCI versetzt lieferten 0.1206 g Se= 
16.43 °), Se 
2) Dieselbe Substanz lieferte im Filtrate vom Se 0.1834 g As,S,= 
15.28 As 


Berechnet (;efunden: 
fiir Na, AsO,Se.12H,O: 

As 15.41 15.23 °/, 

Sse 16.22 16.43 ° 


Die von Szarvasy betonte, vermutlich auf geringe Verunreini- 
gungen zuriickzutiihrende grolse Zersetzlichkeit an der Luft und in 
wiasseriger Losung konnte nicht beobachtet werden. Von der Mutter- 
lauge sorgliltig gereimigt, halten sich die Krystalle an der Luft 
einige Zeit unveriindert und bedecken sich dann allmihlich mit einer 
roten Schicht von Selen; den direkten Sonnenstrahlen ausgesetzt, 
werden sie verhiltnismialsig rasch unter Selenabscheidung vollstandig 
zersetzt. Unter flissigem Paraffin halten sie sich lange klar. In 
wiisseriger Lisung zerfallt das Salz bei gewéhnlicher Temperatur 
bei lingerem Stehen langsam. beim Erhitzen rascher, doch nicht 
volistindig in Selen und arsenige Siiure. Augenblicklich und voll- 
kommen erfolgt diese Spaltung bei Zusatz von Salzsiiure zur schwach 


erwiirmten wiisserigen Lésung. 


Krhitzt man mit schwetliger Séiure gefailltes Tellur mit einer 
konzentrierten Natriumorthoarsenitlésung im Wasserbade, so lést 
sich nur ein kleiner Teil der berechneten Menge davon mit gelblicher 
Karbe auf. Aus dem Filtrat krystallisiert im Vakuum iiber Schwetel- 
siiure zuerst reines Natriumarsenit! und aus dem bei weiterem Ver- 
dampfen der gelben Mutterlauge (aus welcher bei Zusatz von Wasser 
sogleich schwarzes Tellur sich ausscheidet) entstehenden Krystallbrei 
velang es nicht, ein einheitliches Salz zu isolieren. Kocht man da- 


- 
~ 


egery das Tellur in einer sehr konzentrierten Natriumarsenitlésung, 


J 


In der Litteratur ((#melin-Araut II) 2, 642) findet sich nur eine An- 
gabe Pasreur’s tiber krystallisiertes Natriumarsenit. Die anderen Autoren be- 
schreiben lediglich pulverférmige oder syrupartige Salze. Als zu einer konz. 
mit etwas Natriumhydroxyd versetzten Natriumorthoarsenitlisung einige obiger 
Krystillehen gebracht wurden, schied sich nach lingerem Stehen im Vakuum- 
exsiccator ein gut krystallisiertes Salz aus. Auffallenderweise zeigten die farb- 


losen, dicke Platten bildenden und einheitlich aussehenden, sehr hygroskopi- 
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so lést sich mehr davon, aber die Fliissigkeit wird dabei dunkelrot, 
ein Beweis, dafs das Tellur auch von dem infolge hydrolytischer 
Spaltung des Orthoarsenites vorhandenen Natriumhydroxyd. worin 
es sich bekanntlich beim Erhitzen mit roter Farbe zu Tellurit und 
Tellurid lést, aufgenommen wurde. Das Filtrat erstarrte im Va- 
kuumexsiccator zu einer dicktliissigen, krystallinischen Masse, aus 
welcher sich durch Aufstreichen auf Thon ein gelbliches, klein- 
prismatisches Salz gewinnen liels. Dieses wurde von Wasser sogleich 
unter Abscheidung von Tellur zersetzt und konnte daher leider 
nicht umkrystallisiert werden. Seine Analyse ergab, dals es keine 
einfache Zusammensetzung besals, es war vermutlich ein Gemenge. 


Tertiires Kaliummonosufoxyarsenat, 
K, AsO,S.2H,0. 

Wird Kaliumorthoarsenitlésung auf die beim Natriumsalz be- 
schriebene Weise mit der berechneten Menge priizipitierten Schwetels 
gekocht und das Filtrat stark eingedampft, so erstarrt die Fliissig- 
keit nach mehrtigigem (oft auch erst nach mehrwoéchentlichem) Stehen 
im Vakuum iiber Schwefelsiiure zu einer fiufserst hygroskopischen, 
krystallinischen Masse von tertiirem Kaliummonosulfoxyarsenat, das 
aber mit Kaliumarsenat und Kaliumsulfarsenat verunreinigt ist und 
davon durch wiederholtes Umkrystallisieren nicht vollstindig betret 
werden kann. Zur Darstellung des reinen Salzes list man das 
primire Kaliummonosulfoxyarsenat, dessen Bereitung in reinem Zu- 
stande aus obigem Rohprodukt auf weiter unten zu schildernde Art 
leicht gelingt, in einer die berechnete um die Hiilfte iibersteigenden 
Menge konzentrierter, kohlensiiuretreier Kalilauge. Dabei wird eine 
geringe Menge Schwetel abgeschieden. Aus dieser Lésung scheiden 
sich iiber Schwefelsiure und Kaliumhydroxyd nach mehreren Wochen 
farblose, prismatische, bei einem Durchmesser von 3—4 mm bis 
2cm lange, sehr hygroskopische Krystalle von tertiirem Kalium- 
monosulfoxyarsenat aus. EKinmal wurden aus einer Mutterlauge 


schen Krystalle eine zwischen einem tertiiiren und sekundiiren Arsenit hegende 
Zusammensetzung; gefunden bei zwei Proben verschiedener Darstellung: 

As 24.38 24.16 | 

Na 20.09 19.80 ° 9 


daher 
I. As:Na = 1.00: 2.69 ”), 


Il. As: Na = 1.00: 2.67 °, 
Eine nihere Untersuchung des Gegenstandes lag aulserhalb des Rahmens 
der Arbeit. 


a> 











| nach lingerem Stehen tiber Schwefelsiure und Atzkali vollkommen 
wusgebildete, sechsseitig-prismatische, pyramidenférmig begrenzte 
Krystalle von etwa lem Linge und 5 mm Durchmesser erhalten, 
deren hygroskopische Beschatfenheit keine krystallographische Unter- 
suchung gestattete. Das Verhalten des Salzes gegen Reagentien ist 


dasselbe, wie dasjenige des Natriumsalzes. 


Analyse: 
|. 0.5864 ¢ Substanz lieferten 0.4387 g BaSO,= 10.27", 8. 
Il. 1) 0.8311 g@ Substanz lieferten 0.1633 g As,S, = 23.87 °, As. 


2, Die gleiche Substanz ergab 0.2812 rh K.SO, = 38.05 ° 9 hk. 


[1]. 0.5588 @ Substanz ergaben bei 150° 0.0672 g Verlust = 12.02°, H,O. 
Berechnet Getunden: 
fiir K,AsO,S8.2H,0: 
s 10.38 10.27 °, 
As 24.50 23.87 ° 0 
hv $8.00 38.05 ° , 
H,O 11.69 12.02 °/, 
Q) 15.50 15.79 °. (aus der Difterenz). 
100.00 ° 


Tertiires Ammoniummonosulfoxvarsenat, 


(NH,), AsO,8.3H,0. 


Mac Cay hatte, wie oben angegeben, beim Autlésen von Arsen- 
pentasultid in Ammoniak eine Lésung erhalten. welche die Re- 


iktionen der Monosultoxyarsensaiure zeigte. 


Kis gelingt Schwetel ebenso wie an Kalium- und Natriumarsenit, 
so auch an Ammoniumarsenit direkt anzulagern; allerdings verliuft 
die Reaktion nicht so glatt wie bei jenen. Man lést feingepulverte 
arsenige Siure in der tir Ammoniumorthoarsenit berechneten 
Menge starker Ammoniaktliissigkeit in einer Drucktlasche im sie- 
denden Wasserbade aut. Nach dem Erkalten, wobei ein Teil des 
\mmoniumarsenites in derben, radial gruppierten Nadeln aus- 
krvstallisiert, fiigt man die erforderliche Menge priizipitierten 
Schwetels hinzu, verteilt diesen durch kriftiges Schiitteln und bringt 
tn durch erneutes Erhitzen der Fliissigkeit in der Drucktlasche 
m Wasserbade in Lésung. Die Lésung erscheint durch eine fein- 
-erteilte Substanz schwach rotgefiirbt und setzt beim Erkalten 


\rusten ghinzender Blittchen von tertiirem Ammoniumarsenat ab. 
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Die abgegossene Fliissigkeit enthalt Ammoniumarsenat, Ammonium- 
monosulfoxyarsenat und Ammoniumsulfarsenat; offenbar geht das 
zunichst gebildete Ammoniummonosulfoxyarsenat bei dem hohen in 
der Flasche herrschenden Druck teilweise in die bestindigeren 
Endglieder, Arsenat und Sulfarsenat iiber. Durch ftraktionierte 
Fillung mit alkoholischem Ammoniak kann das Monosulfoxyarsenat, 
wenn auch nur schwer vollstiindig, von den es begleitenden Salzen 
getrennt werden. Eine geringe Menge reinen Salzes wurde einma! 
dadurch erhalten. dafs die Fliissigkeit, nachdem Alkohol keine 
Fillung mehr hervorrief, unter starker Abkiihlung mit Ammoniak- 
gas gesattigt wurde. Es schied sich dann in Form kleiner, tlimmern- 
der Blittchen aus, die auf Thon ein weilses krystallinisches Pulver 
von schwachem Seidenglanz darstellten. Ein Versuch, den Schwete! 
in Ammoniumsultid gelést bei niederer Temperatur an das Arsenit 
anzulagern und dadurch die Zersetzung des Sulfoxyarsenates zu ver- 
mindern, fiihrte nicht zum Ziel, da beim Zusammenbringen det 
Ammoniumpolysulfidlésung mit derjenigen des Ammoniumarsenites 
der Schwefel ausgeschieden wurde. Das Salz lést sich leicht in 
Wasser; die Lésung bleibt beim Kochen anfangs klar, triibt sich 
aber allmithlich unter Schwefelabscheidung infolge der Zersetzuneg 
von durch Ammoniakverlust gebildetem primiirem Salz (siehe hier- 
liber unter ,,sekundire und primiire Salze*). Beim Liegen an dep 
Luft verliert er einen Teil seines Ammoniaks und geht ziemlich 
rasch in ein glanzloses, kérnig-krystallinisches Pulver von sauret 
Reaktion tiber; dieses lést sich unter Zersetzung in Wasser. Da das 
tertiire Ammoniumarsenat beim Liegen an der Luft sich in primires 
verwandelt und da auch das primiire Kaliummonosulfoxyarsenat 
sich nur unter teilweiser Zersetzung in Wasser list, ist es sehr 
wahrscheinlich, dafs das fragliche Pulver primires Ammoniummono- 
sulfoxvarsenat darstellt. Wegen Mangels an Material konnte leider 


keine Analyse gemacht werden. 


Das tertiire Ammoniummonosulfoxyarsenat enthiilt wie das 
tertiire Ammoniumarsenat 3 Molekiile Krystallwasser. 


A nalyse: 


1) 0.1967 g Substanz lieferten 0.1725 g BaSO,=12.04") 5. 

2) 0.2990 g Substanz, mit Kalilauge destilliert, verbrauchten zur Neutra 
lisation des Destillates 32.6 cem ',,-norm. H,SO,= 19.66 °), NH,. 

3) Die gleiche Substanz lieferte 0.1189 ¢@ As S, = 29.25 As. 





) 
. berechnet (,efunden: 
tir (NH,),AsO,8.3H,0: 
~ 12.17 12.04" , 
As 28.52 29.23 ° 
NH, 20.57 19.66 ° 
HO db ea —- , 
0 18.22 A 
100.00 


Baryumsalze, bezw. Baryum-Natriumsalze der Mono- 
sulfoxyarsensidure. 

Prets teilt in der angefiihrten Abhandlung mit, dafs durch 
Versetzen einer Monosulfoxyarsenatlésung mit Baryumchlorid ein 
amorpher, rasch krystallinisch werdender Niederschlag  entstehe. 
ei dem Versuch, das Baryummonoselenarsenat auf diese Weise 
darzustellen, zeigte es sich, dafs der Niederschlag eine namhafte 
Menge Natrium enthielt. In Verfolgung dieser Erscheinung wurde 
vefunden, dals es bei der Monosulfoxyarsensiure von der Menge 
des zur Lésung des Natriummonosulfoxyarsenates zugesetzten Baryum- 
chlorids abhiingig ist, ob man das ausschliefslich Baryum enthaltende 
Sulfoxyarsenat oder das Salz BaNaAsO,S erhilt, dafs aber bei der 
Monoselenoxyarsensiure immer das Baryumnatriumsalz entsteht, 
vleichviel ob das Natriummonoselenoxyarsenat oder Baryumchlorid 


im lUbersechuls ist. 


a) Tertiires Baryummonosulfoxyarsenat, 
Ba,(AsO,8),.6H,0. ! 

Man versetzt eine miifsig verdiinnte, erwirmte Lésung von 
tertiirem Natriummonosulfoxyarsenat mit tiberschiissigem Baryum- 
chlorid und lilst den entstehenden amorphen Niederschlag etwa 
\2 Stunden mit der Fiillungsfliissigkeit in Beriihrung: dabei wird 
er schén krystallinisch. 

Das lufttrockene Salz besitzt 6 Molekiile Krystallwasser. 


Analyse: 
|. 1) 0.1875 ¢ Substanz lieferten 0.0705 g As,S,=18.20°), As. 
2) 0.2156 @ Substanz lieferten nach Zusatz von H,SO, 0.1802 g BaSO, 
49.14 Ba. 
3) 0.1092 g¢ Substanz ergaben bei 105° 0.0164 g Verlust= 13.55 °/, H,O. 


_- - 


ll. 0.1875 @ Substanz ergaben 0.1574 g BaSO,= 49.30 °), Ba. 


Mac Cay teilt in der oben 8S. 44 angefiihrten Veréffentlichung mit, dafs er 
dieses und das entsprechende Strontiumsalz dureh Eintrépfeln einer Lésung 
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Berechnet (vetunden: 


fiir Bay AsO,S),.6H,0: L. I, 
As 18.09 Is.20 
Ba 44.45 $9.14 19.4 
H,O 13.08 13.55 





b) Baryumnatriummonosulfoxyarsenat, 
BaNaAsQ.S.9H,0.! 


Man versetzt eine heilse, sehr verdiinnte Lésung von natrium- 
karbonatfreiem Natriummonosulfoxyarsenat in ausgekochtem Wasser 
solange mit einer verdiinnten Baryumchloridlésung, als der momentan 
entstehende Niederschlag eben noch verschwindet und lifst langsam 
erkalten: im Verlauf von 24 Stunden scheiden sich kleine tarblose 
Krystillchen aus, die unter dem Mikroskop teils wiirfelihnlich, teils 
in Form hohler, vierseitiger Pyramiden mit treppenfOrmigen Wiainden 
fihnlich dem Natriumchlorid) erscheinen. Das Salz entspricht nach 
Bildung, Zusammensetzung und Form genau dem von A. Jouy® ge- 
fundenen Barvumnatriumarsenat. 


Analyse: 


1) 0.1782 g Substanz ergaben 0.0869 g BaSO,=6.69 °°. 3. 
2) 0.2495 g¢ 9 ” 0.1204 ¢ BaSO, = 28.38 | ha 


3) Aus derselben Substanz, mit SO, reduziert, wurden erhalten 0.0062 g 
As,S, = 16.19 °/, As. 


4) 0.2006 g Substanz ergaben 0.0291 g Na,SO,=4.70°, Na. 
5) 0.2287 g 0.0771 g¢ Verlust= 33.71", H,O. 
Berechnet Gretunden: 
fiir BaNaAsO,S.9H,0O: 
Ss 6.71 6.69 
Ba 8.72 28.38 | 
As 15.72 L6.19°) 
Na 4.82 4.70 
H,O 33.96 33.71 °/, 
() 10.07 LO.35 (aus d. Differenz). 


100.00 ° | 


von primiérem Kaliummonosulfoxyarsenat in Barytwasser bezw. Strontianwasser 
erhalten habe. 

' Mac Cay erwiihnt in der oben 8S. 44 angefiihrten Mitteilung, dafs er die 
Bildung dieses Salzes und des entsprechenden vom Strontium beim Versetzen 
einer Lésung von tertifirem Natriummonosulfoarsenat mit den Hydroxyden, 
bezw. damit versetzten Chloriden von Baryum und Strontium beobachtet habe: 
er schreibt ihnen einen Wassergehalt von 8.5 Mol. zu. 

' Compt. rend. (1887) 104, 1702. 
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kis tolgt aus diesen Zahlen das Verhiltnis 


S: Ba:As: Na: HWO=1.02: 1.01: 1.06:1.00: 9.17. 


c) Baryumnatriummonoselenoxyarsenat, 
BaNaAsO.Se.9H 0. 


Arbeitet man wie beim Baryumnatriummonosulfoxyarsenat an- 
vegeben, so erhilt man ein mit diesem in Form und Zusammen- 
setzung ibereinstimmendes Selenoxyarsenat. bei Anwendung eines 
Uberschusses fallt jedoch nicht, wie man erwarten sollte, tertiires 
Bary ulnmonoselenoxyarsenat aus, sondern gleichtalls Baryumnatrium- 
monoselenoxyarsenat mit demselben Gehalt an Krystallwasser aber 
in anderer Form. Es bildet vierseitige, prismatische Krystalle mit 


teller pyramidaler Begrenzung. 


Ana lyse 


des bei Uberschuls von Na, AsO,Se getallten Salzes: 


1) O.3262 ¢ Substanz. mit verdiinnter HCl erwiirmt. schieden 0.0497 g Se 


hy | y “~y 
Die gleiche Substanz lieterte 0.1438 g BaSO,= 25.90 °,) Ba. 
0.0729 g As,S,=13.61 °), As. 
1) O 8794 @ Substanz lieterte 0.0525 ¢ Na, SO, 4.48". Na. 
Berechnet Gretunden: 
fiir BaNaAsO.Se.9H.O: 
se 1.07 15.23 ° 
Ba 26.14 25.90 | 
As 14.51 13.61 ° , 
Na Rt 4.45 
Ho) 80.92 
() ‘j 17 0 
LOO LOO 
ks ermebt sich das Verhiltnis: 
As:Se: Ba: Na 1.00: 1.06: 1.04: 1.07. 


Ana lyse 


des bei Uberschuls von BaCl, entstandenen Salzes: 


|) 02466 & Substanz lieferten, mit verdiinnter HCl erwiirmt. 0.0390 ¢ Se 
ios] se 


2) Die gleiche Substanz ergab 0.1085 g BaSO,=25.87"), Ba. 


OS107 ¢ Substanz lieferten 0.0706 @ As,S, = 13.85 As. 




















Berechnet (setunden: 
fir BaNaAsO.Se.9H_0: 

Se 15.07 lo.) 

Ba 26.14 25.87 

As 14.31 13.85 


B. Sekundare und primare Salze. 


Von diesen sind das primiire Kaliumsalz durch die Unter- 
suchungen von Bovuqurr und CLorz, Nimson und Mac Cay, das 
sekundire Natriumsalz durch diejenigen von Prets (siehe oben) be 
kannt geworden. 

Ks wurde zunichst festgestellt, dals sekundiires Natrium- (bezw. 
Kalium-)monosulfoxyarsenat sich nicht durch Anlagerung von Schwete! 
an die sekundiren Arsenite aut die gewohnliche Weise darstelle; 
ust. Kocht man z. B. eine Lésung von sekundirem Natriumarsenit 
mit der berechneten Menge Schwetels, so list sich dieser zwat 
grofsenteils auf, aber aus der beim Efrstarren des Filtrates ent- 
stehenden, durch Sulfarsenit rotgetirbten Krystallmasse wird bein 
Umkrystallisieren im wesentlichen sekundiires Natriumarsenat, abe 
kein Sulfoxyarsenat erhalten. Angaben iiber Versuche, die seku 
diren, bezw. primiren Salze aus tertiiiren zu bereiten, oder iiberhaup: 
die Sulfoxyarsenate ineinander iiberzufiihren, finden sich in de: 
Litteratur nicht. Ks gelang, nachdem sich mehrere anorganiscls 
Siuren und Kssigsiiure als unbrauchbar erwiesen hatten, durch Sa- 
licylsiure, deren Alkalimetallsalze in Alkohol léslich sind, die ter- 
tifiren Salze in die primiren zu verwandeln. Fiigt man niimlich zu 
einer verdiinnten Losung von tertiiirem Monosulfoxyarsenat die tit 
die Bildung des sekundiiren Salzes berechnete Menge Salzsiiure 
Kohlensiure (in Form von NaHCt Me) arseniger Siiure, Essigsiiure 
und verdunstet, so erhilt man vorwiegend sekundiires Natriumarsenat 
unter Abscheidung von Schwetel, zuweilen tritt aber auch ens 
kompliziertere Zersetzung ein. Auch durch Einleiten von Kohlen 


siure gelangt man nicht zum Ziel. 


Primires Natriummonosulfoarsenat, 


NaH, AsO,S. 


Reibt man tertiires Natriummonosulfoxyarsenat (1 Mol.) fem 
gepulvert ohne Zusatz von Wasser mit Salicylsiiure (2 Mol.) zu- 
sammen, so entsteht ein weilser. diinner Brel, der sotort mit 96°/ igem 


Alkohol tibergossen und in ein verschliefsbares Glas gespiilt werden 
Bes} 
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Inuis. Die abgeschiedene Krvystallmasse wird dann solange mit 
Alkohol behandelt, als dieser noch Salicylsiurereaktion zeigt. Das 
curiickbleibende primiire Natriumsalz, das durch Schlammen mit 
\lkohol von eventuell beigemengtem unzersetztem, tertiarem Salz 
eicht getrennt werden kann, wird auf Thon getrocknet. Es stellt 
ein weilses kirnig-krystallinisches Pulver dar, das sich unter dem 
Mikroskop als gleichmifsig aus ftlachen, farblosen Prismen bestehend 
erweist. Es enthilt kein Krvstallwasser. 


\nalyse: 


0.2155 ¢ Substanz lieferten 0.2737 g BaSO,= 17.44", 3. 
2) U.3759 g . ‘ 0.3146 g As,S,=40.51°), As. 


Die gleiche Substanz lieferte 0.1545 g Na,SO,=13.22°), Na. 


Berechnet Gefunden: 
fiir die Formel NaH,AsQO,S: 

s 17.77 17.44" , 

\s 11.66 40.51 °), 

Na 2.77 13.82 °/, 


Das Salz rétet befeuchtetes Lackmuspapier. Von Wasser wird 
es unter Schwefelabscheidung sotort zersetzt. Auch in geschlossenem 
Gefiilse firbt es sich schon nach einigen Stunden citronengelb, in- 


dem es nach der (rleichung: 
Nall, AsO,S8 = NaAsO, +8 +H,0 


i Natriummetaarsenit, Schwetel und Wasser zertillt und zwar in 
immer mehr steigendem Malse, entsprechend der Zunahme der bei 
der Reaktion treiwerdenden Wassermenge. Durch Erhitzen wird 
diese Reaktion beschleunigt, ber 105° ist sie in kurzer Zeit voll- 


endet. 


0.1908 ¢ Substanz wurden bei 105° gewichtskonstant und ergaben 0.0194 g 
Verlust 
Berechnet fiir obige Gleichung: Grefunden: 
LO.10 10.16 ° 


Uv 


Durch Autlésen der Verbindung in iiberschiissiger konzentrierter 
Natronlauge wird tertiiires Salz zuriickerhalten. Auch das sekundire 
Salz lielse sich so aus dem primiiren darstellen; da es aber schon 
von Preis beschrieben worden war, wurden keine diesbeziiglichen 


Versuche ausgetiilrt. 
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Primaires Kaliummonosultoxyarsenat, 
KH, AsO.S. 


Das, wie erwihnt, von Bovgvetr und CLorz zuerst beobachtete 
und spiiter von Nitson auf andere Art dargestellte Salz, liifst sich 
auf folgende Weise in guter Ausbeute rasch und voéllig rein erhalten: 
Eine auf die bereits geschilderte Art bereitete, konzentrierte Lésung 
von tertiirem Kaliummonosulfoxyarsenat, (Rohprodukt) wurde mit 
der aut primares Salz berechneten Menge Salicylsiiure versetzt und 
im Wassertrockenschranke zur Trockene gebracht. Die héchst tein- 
gepulverte und durch Ofteres Schiitteln mit 96°/,igem Alkohol von 
Kaliumsalicylat vollstindig befreite Salzmasse wird zur weiteren 
Reinigung in viel, schwach erwirmtem Wasser gelést und durch 
Zusatz von Alkohol das primiire Salz ausgefillt. Da durch das 
Auflésen in Wasser ein nicht unerheblicher Teil des Salzes unte: 
Abscheidung ven Schweftel zerfillt. so wurde eine bessere Ausbeute 
und Vereinfachung des Verfahrens dadurch erzielt, dafs in der miilsig 
konzentrierten und sehr schwach erwiirmten Lésung des tertifiren 
Salzes die berechnete Menge Salicylsiure unter méglichster Be- 
schleumgung gelést und durch sofortigen Zusatz von Alkohol das 
primaire Salz in Form kurzer Nadeln gefiillt wurde. Diese zeigten 
nach Form und Verhalten die von Boveurr und CLorz, sowie von 
Mac Cay angegebenen Eigenschatten. Eine Schwefelbestimmung 
ergab 16.34°/, (0.3250 g Salz lieferten 0.3869 g BaSO,): berechnet 
16.33 °/,. Dieses Salz diente zur Bereitung des sekundiren und 
tertiiren Kaliummonosulfoxyarsenates. 


Sekundares Kaliummonosulfoxyarsenat, 


K,HAsO,S.2!),H,0. 


Durch Einwirkung von Siuren auf das tertifire Salz kann das 
sekundire nicht dargestellt werden; beim Autlésen von Salicylsiiure 
in berechneter Menge in konz. Orthokaliumsalzlésung und bei der 
Behandlung des iiber Schwefelsiiure erhaltenen Verdunstungsriick- 
standes mit kaltem Wasser hinterbleibt primiires Salz. Lést man 
dagegen dieses letztere in konzentrierter, kohlensiuretreier Kalilauge 
die hierzu theoretisch nétige Menge ist um ca-?/, zu erhéhen) und 
rerdunstet die Lisung iiber Schwefelsiiure und Atzkali, so scheidet 
sich das sekundire Sulfoxvarsenat in Form tarbloser, prismatischer, 


sehr hygroskopischer Krystalle aus. 








60 


Analysen: 


I. 1) 0.3157 g Substanz ergaben 0.2616 g BaSO,=11.38", 3. 
2) 0.7914 g . - 0.4412 ¢ As,S,=26.97°, As. 
4) Die gleiche Substanz lieferte 0.4953 g K,SO,= 28.03"), kK. 


1) 0.2330 g¢ Substanz ergaben bei 170° 0.0378 ¢ Verlust =16.22°, H,O. 


I]. 1) 0.1389 ¢ " - 0.1146 g BaSO,=11.30°), 3. 
¥) 0.4813 2 : * 0.3003 g¢ K,SO,=27.95°), K. 
Berechnet Gefunden : 
fir K,HAsO,S.2' ,H,O: l. II. 
S 11.47 11.38 11.30 /, 
As 26.88 26.97 “le 
kK 28.31 28.03 27.95 °/, 
H,O 16.13 16.22 as 
() 7.21 17.40 °). (aus der Difterenz). 
100.00 | 


0) 


Die Bildung des Anhydrids der Monosulfoxyarsensaéure As,O,S, 
durch Anlagerung von Schwefel an Arsentrioxyd scheint nicht statt- 
zutinden. Erhitzt man nimlich arsenige Saiure mit Schwefel in 
berechneter Menge lingere Zeit im Metallbade bei einer Tempe- 
ratur, bei welcher zwar der Schwefel schmilzt, aber das Arsen- 
trioxyd noch nicht verdampft — bei stirkerem Erhitzen entstehen 
kekanntlich unter Entwickelung von schwefliger Siiure Arsensulfide 


so erhilt man zwar eine krystallinische, spréde Masse, die aber 


unter dem Mikroskop nicht einheitlich erscheint: es lassen sich 
darin Oktaéder von arseniger Siure erkennen, aufserdem entzieht 
ihr Schwefelkohlenstoff viel Schwetel. Allerdings erhilt man aus 
der unter starker Wiirmeentwickelung erfolgenden Autlésung des 
Kérpers in Natronlauge das tertiiire Monosulfoxyarsenat, aber wie 
diesbeziigliche Versuche zeigten, bildet sich dieses auch beim Zu- 
sammenreiben eines Gemenges von arseniger Siiure und Schwefel 


mit Natronlauge bei gewéhnlicher Temperatur.! 


li. Disulfoxyarsenate. 

Von den Salzen der Disulfoxyarsenséiure waren bisher das 
tertiiire Natriumsalz von Preis einerseits durch Einwirkung von 
arseniger Sure auf Natriumsutid resp. auf Natriumsulthydrat, an- 
dererseits durch Kochen von Natriumsulfarsenat mit Natriumhydroxyd 


' Vergl. hierzu die Anmerkung von 8. 44. 
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und das tertiire Baryumsalz sowohl durch Fallung von Natrium- 
disulfoxyarsenatlésung mit Baryumchlorid als auch durch Kochen 
von Natriumsulfarsenat mit Barvumhvdroxydlésung dargestellt worden. 
Zur Darstellung des Natriumdisulfoxyarsenates eignet sich am besten 
die von Preis angegebene Methode: Erhitzen von Natriumsulfarsenat 
mit Natriumhydroxyd. Man verwendet dabei zweckmiilsig einen 
Uberschufs von Natronlauge und dampft ziemlich weit ein. Durch 
zwei- bis dreimaliges Umkrystallisieren kann das Salz dann leicht 
véllig rein, wenn auch in nicht ganz befriedigender Ausbeute er- 
halten werden. 

Die Bildung des tertiiiren Natriumdisulfoxyarsenates wurde be 
mehreren Reaktionen beobachtet: 

1. Bei der Einwirkung von Natriumdisulfid auf Natriummeta- 


arsenit nach 
NaAsQ, + Na,S, = Na, As0O,5,,. 


Man bringt beide in sehr konz. Liésung unter Abkiihlung zu- 
sammen; dabei entsteht etwa ein Drittel der nach obiger Gleichung 
berechneten Menge Disulfoxyarsenat, aulserdem Sulfarsenat und 
Monosulfoxyarsenat. Die Menge des Sulfarsenates ist gréfser, wenn 
man in der Wirme arbeitet. Die gleichzeitige Bildung von Sult- 
arsenat beweist, dals die Reaktion nicht als einfache Anlagerung 
anzusehen ist, vielmehr ist es wahrscheinlich, dafs zuniichst ei 
Teil des Natriumarsenits durch das Alkalisulfid in Orthoarsenit und 
()rthosulfarsenit verwandelt wird, welche threrseits durch das ge- 
bildete Polysulfid weiter sulfuriert werden, nimlich das Sulfarsenit 
zu Sulfarsenat und das Orthoarsenit zuniichst zu Monosulfoxyarsenat 
und diese teilweise weiterhin zu Disulfoxyarsenat. 

3NaAsQ, +4Na,8, = 2Na,AsO, + Na, Ass, + Na,5,. 
Na, Ass, + 2Na,AsQO, + NaS, = Na, Ass, + 2Na,AsO,8 + Nady. 
Na, AsO,8 + Na,S, + H,O = Na, AsO,s, + 2Na0H. 


Analyse: 


0.2408 g¢ Substanz ergaben 0.2644 ¢ BasSO,=15.09", 3. 


Berechnet fiir Na,AsO,S,.10H,0O: Gefunden: 
S 15.26 15.09 °). 


2. Wie bereits oben erwihnt. bei dem Versuche, das tertilfire 
Monosulfoxyarsenat durch Einwirkung von Natriumdisultid (1 Mol. 
auf Natriumorthoarsenit (1 Mol.) darzustellen. Es entsteht unter 
sehr geringer Arsenabscheidung eine gelbe Lésung, aus der sich 
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aut Zusatz von Alkohol in der Wiarme in reichlicher Menge ein 
kurznadeliges Salz ausscheidet, welches sich nach mehrmaliger Um- 
krystallisation mit Hilfe von Alkohol als reines Disulfoxyarsenat 
erweist. In den Mutterlaugen findet sich Natriumsulfarsenat neben 
Natriummonosulfoxyarsenat und Natriumkarbonat. 


0.1562 ¢@ Substanz lieferten 0.1680 g BaSO,=14.76°, 3. 
Berechnet fiir Na,AsO,S,.10H,0O: Getunden: 
S 15.26 14.76"), 


Auch hier wird anscheimend zunichst gebildetes Monosultoxy- 
arsenat durch Natriumdisulfid noch weiter geschwefelt. Thatsich- 
lich lifst sich auch Natriummonosulfoxyarsenat durch Erhitzen mit 
Natriumdisulfidlésung in Disulfoxyarsenat tiberfiihren; dabei bilden 
sich allerdings betriichtliche Mengen von Sulfarsenat. 


0.3076 @ Substanz lieferten 0.5404 g BaSO,=—15.18 ", S. 
jerechnet fiir Na,AsO,S,.10H,O: Gefunden: 
s 15.26 15.18 */, 


4. Bei den unten zu erwiihnenden Versuchen zur Darstellung 
des von GeruTHER entdeckten und eines, wie das von PreEts be- 
schriebene Natriumpentasulfotetraarsenat, 4 Molekiile Arsensiiure ent- 
laltenden Salzes, sowie eines Trisulfoxyarsenates. 

Der Schwetel ist im Disulfoxyarsenat sehr fest gebunden. Beim 
Kochen mit Natronlauge fiirbt sich die Fliissigkeit wohl gelb, wird 
edoch beim Erkalten wieder farblos und das Salz krystallisiert 
unverindert wieder aus. Wird die Disulfoxyarsenatlésung mit Natron- 
lauge zur Trockene verdampift und der Riickstand mit Alkohol aus- 
eezogen, so bildet sich eine geringe Menge Arsenat und der Alkohol 
viebt Reaktion mit Nitroprussidnatrium. Beim Erhitzen mit Natron- 
lauge im Rohr aut 150° ertolgt Zerfall in Arsenat und Sulfarsenat. 
ebenso beim Schmelzen im bedeckten Tiegel. Nebenbei bildet sich, 
da ein Teil des Schwefels zu schwetliger Siure verbrennt und diese 
sich aut Kosten des fiinfwertigen Arsens zu Schwefelsiure oxydiert. 
Natriumsulfat und elementares Arsen. Wie Arsenat und alle iibrigen 
Sulfoxyarsenate geht auch das Disulfoxyarsenat beim Siattigen seiner 
wiisserigen Lésung mit Schwetelwasserstoff in Sulfarsenat iiber. 

Kine scharfe Reaktion auf Disulfoxyarsensiure konnte nicht 
vefunden werden; ihr Verhalten gegen verdiinnte Salzsiure und 


gegen Baryumchlorid ist zwar ziemlich charakteristisch, aber die 
betreffenden Reaktionen kénnen zur Erkennung von Disulfoxyarsenat 
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in Gemischen mit Monosulfoxyarsenat und Sulfarsenat doch nur 
subjektiven Wert besitzen. Miilsig verdiinnte Lésungen von ganz 
reinem Disulfoxvarsenat farben sich, mit verdiinnter Salzsiiure ver- 
setzt. gelb und bleiben kurze Zeit klar. Beim allmiihlichen Er- 
wirmen im Reagierrohr triibt sich die Fliissigkeit erst weilslich 
(ahnlich dem Monosulfoxyarsenat), dann tritt von oben nach unten 
fortschreitend, eine citronengelbe, sich rasch vermehrende Fillung 
ein. Bei starkerem Erhitzen ballt sich der Niederschlag zusammen, 
aber die iiberstehende Fliissigkeit erscheint stets triibe und nicht 
wie beim Sulfarsenat klar. Barymchlorid bringt in einer heifsen 
verdiinnten Lésung des Salzes zunichst keine Triibung hervor; beim 
langsamen Erkalten scheidet sich dann ein fei krystallinischer, 
silberglinzender, flimmernder Niederschlag aus, der nach Preis das 
tertiire Baryumsalz der Disulfoxyarsensiiure darstellt. In der Losung 
von Arsenat bringt Baryumchlorid einen amorphen, in der von 
Monosulfoxyarsenat einen zunichst amorphen, aber rasch grob- 
krystallinisch werdenden und in der yon Sulfarsenat gar keinen 
Niederschlag hervor. Lésungen von ganz reinem Disulfoxyarsenat 
geben mit Nitroprussidnatrium keine Violettfarbung; in all den 
Fiillen, in welchen diese Reaktion eintrat, erwies sich das Salz mui! 
Sulfarsenat verunreinigt, dessen Loésung von Nitroprussidnatrium 
tief dunkelviolett gefiirbt wird. 


Kaliumdisulfoxyarsenat. 

Kaliumsulfarsenat (dargestellt durch Ej:nleiten von Schwetel- 
wasserstoff in Kaliumarsenatlésung) wurde mit einem Uberschuls 
von Kaliauge gekocht und die Fliissigkeit stark eingedamptt. Nach 
einiger Zeit bildeten sich im Vakuum iiber Schwefelsiure kleine 
gelbliche, sehr hygroskopische Krystalle, welche die Reaktionen des 
Disalzes gaben, aber noch unrein waren. Es wurde versucht, einen 
Teil davon durch Umkrystallisieren zu reinigen, aber bei der Lésung 
des Salzes in wenig Wasser trat plétzlich eine starke HKrwirmung 
ein und beim Verdunsten wurden lediglich Kaliumarsenat und 
Kaliumsulfarsenat erhalten; das Salz hatte sich also unter Wirme- 
abgabe in die stabileren Endglieder umgelagert. Dafs es aber ur- 
spriinglich vorhanden war, wurde durch Uberfiihrung eines anderen 
Teiles in die Baryumverbindung bewiesen. “Vas aus verdiinnte: 
Lésung gefillte krystallinische Baryumsalz zeigte einen Schwefel- 
gehalt von 14.43°/, und einen Baryumgehalt von 46.12°/), wonach 


ig 


sich Baryum zu Schwefel wie 3.00: 4.02 verhilt. Preis erteilt dem 
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Salz die Formel Ba,(AsO,S,),.6H,O; obige Zahlenwerte fihren zu 
einem etwas héheren Wassergehalt. 

its werden somit in den Sultarsenaten der Alkalimetalle durch 
Minwirkung  tiberschiissigen Natrium- (Kalium-) Hydroxydes zwei 
Schwefelatome durch zwei Sauerstotiatome ersetzt, beim Kaliumsalz 


edoch schwieriger als beim Natriumsalz. 


Schhefslich seien noch einige, allerdings erfolglose Versuche 
cur Darstellung des von GrurHeR durch Erhitzen von Arsendisulfid 
mit Natronlauge erhaltenen Salzes Na,As,O.S8,.24H,O und eines 
uus 4 Molekiilen Arsensiure bestehenden Arsenates (ahnlich dem 
‘on Preis beobachteten Natriumpentasulfotetraarsenat), sowie eines 
Salzes der noch unbekannten ‘Trisulfoxyarsensiure erwahnt. Die 
Bildung des GrurHER’schen Salzes wurde durch Anlagerung von 
Natriumtrisulfid an Natriumpyroarsenit nach 


Na,As,O, + Na,S, = Na,As,O.S, 
versucht. Die Komponenten werden in konzentrierter Lésung unter 
Miskihlung zusammengebracht, wobei die Fliissigkeit zu einem 
rystallbrei erstarrte. Seine Lésung lieferte beim Verdunsten Mono- 
und Disulfoxyarsenat und wenig Sulfarsenat. Dieselben Produkte 
bildeten sich, als durch Anlagerung von Natriumsulfid an Metatetra- 
arsenit das Salz Na,,As,O,S, nach: 


Na, As,O, + Na,,S, = Na,.As,O;S, 


darzustellen versucht wurde. 

Lost man behuts Darstellung des tertiiren Natriumtrisulfoxy- 
arsenates das durch Zusammenschmelzen von Arsentrioxyd (2 Mol.) 
mit Arsentrisulfid (1 Mol.) zu erhaltende Arsenoxysulfid As,O,S in 
Natriumpolysulfid Na,S.(As,O,8+ Na,S. =2Na,AsO8,), so bilden sicn 
Disulfoxyarsenat und Sulfarsenat. Getunden in ersterem: 15.35 °/, 5, 
berechnet 15.26°/, 8. 

Kocht man zur Gewinnung desselben Salzes Natriumsulfarsenat 
| Mol.) mit emer Lésung von Natriumhydroxyd (1 Mol.), so wird 
eine dem letzteren entsprechende Menge in Disulfoxyarsenat ver- 
wandelt, der Rest bleibt unveriindert. Man kann also durch Ein- 
wirkung von Natriumbhydroxyd die Schwetelatome nicht der Reihe 
nach durch Sauerstoff ersetzen. Dagegen wurde vermutet, dals in 
einem Sulfarsenat, in welchem 1 Atom Schwefel durch Selen ver- 
treten ist, dieses letztere beweglicher sein und sich vielleicht allein 
bei der Behandlung mit Natronlauge gegen Sauerstoff austauschen 
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wirde. Dieses Monoselentrisulfarsenat schien leicht durch Addition 
von Selen an Orthosulfoarsenit erhalten werden zu kiénnen. Aber 
alle unter den verschiedensten Verhiltnissen ausgefiihrten Versuche 
waren erfolglos, meistens enthielt das entstandene goldgelbe, rasch 
griin und braun werdende Salz zu wenig Selen, zuweilen aber auch 
zu viel, so dafs man annehmen muls, dafs das zunichst entstandene 
Monoselentrisulfosalz sich rasch in Sulfarsenat und Selenarsenat 
umlagert. Man hat es daher mit Mischungen dieser zweifellos iso- 
morphen Salze* zu thun. Weitere Versuche in dieser Richtung 
wurden nicht angestellt. 

Unsere weitere Untersuchung ist dahin gerichtet, woméglich 
Arsenate darzustellen, welche gleichzeitig Schwefel, Selen und Sauer- 
stoff enthalten, und so die Frage zu entscheiden, ob in den Mono- 
sulfoxyarsenaten ein Hydroxylsauerstoffatom oder das mit beiden 
Affinititen an das Arsen gebundene Sauerstoffatom durch Sclhwete! 
ersetzt ist. 

‘ Das Natriumselenarsenat wurde yon Szarwasy in roten Krystallen 


erhalten. 
Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1896. 


Z. anorg. Chem. XIV. 5 








Studien iiber die Atomgewichtszahlen. 
Von 


J. R. RypBerc. 


In der Abhandlung von R. Lorenz ,,iiber Zwillingselemente“! 
fiuden sich einige Regelmilsigkeiten von Atomgewichtszahlen, welche 
von mir schon friiher beobachtet worden sind.2~ Da also meine 
hierauf beziiglichen Untersuchungen wahrscheinlich unbekannt ge- 
blieben sind, will ich diese Gelegenheit benutzen, die Ergebnisse 
derselben hier in erweiterter Form darzustellen, umsomehr, weil es 
jetzt modglich ist, dieselben besser als friiher zu begriinden. Hin- 
sichtlich der grofsen Anzahl von Publikationen tiber Atomgewichts- 
regelmiilsigkeiten, welche kaum zur ernsten wissenschaftlichen Littera- 
tur gerechnet werden kénnen, glaube ich, ist es nicht iiberfliissig, 
die Bemerkung vorauszuschicken, dafs die folgende Untersuchung 
ch darauf beschriinken wird, die durch Beobachtungen gegebenen 
Zahlenwerte zu studieren und die gefundenen Thatsachen einfach 
zu_ beschreiben. 

Um die Griinde der Untersuchung festzulegen, wollen wir zu- 
erst der Reihe nach ein paar bekannte allgemeine Siitze tiber Atom- 
gewichte anfiihren und die Giiltigkeit derselben kurz besprechen. 


I. Die Atomgewichte der Grundstoffe sind bestimmte, unverander- 
liche Zahlen, welche die Verhaltnisse der mechanischen Massen der 
Atome zur willkirlich gewahlten Einheit angeben. 


Wir erinnern zuerst an die Bestimmungen von Sras, besonders 
un diejenige des Atomgewichts des Silbers, woraus man jedoch wie 
im allgemeinen aus chemischen Analysen nur folgern kann, dafs 
bei demselben Grundstofti der Mittelwert des Atomgewichts unter 


I Liv Jf Ke iischr. 12. 324%. 
Rypnera, ,.Die Gesetze der Atomgewichtszahlen* (Bihang ¢t. K. Vetensk. 


Akad. Handi. |1886' 11, No. 18. 
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wenig abweichenden physikalischen Bedingungen sich nicht merkbar 
andert und es ist nicht ausgeschlossen, dafs ein Verhalten Abnlich 
demjenigen der Molekile in einem homogenen Kérper existieren 
kénnte, wo nach der allgemein angenommenen Theorie bei kon- 
stanten Mittelwerten die Eigenschaften der individuellen Teilchen 
bedeutend wechseln. Die Spektralanalyse scheint aber einer solchen 
Annahme ein bestimmtes Hindernis in den Weg zu stellen, indem 
bei allen bisher ausgefiihrten Messungen die genaue Ubereinstimmung 
der Wellenlingen und die Schiirfe der Linien auf eine vdllige 
Gleichheit der schwingenden Kérper hinweisen. Wenn eine Varia- 
tion als méghch angenommen wird, so miissen die Grenzen, binnen 
welchen dieselbe beschriinkt ist, jedenfalls viel enger sein, als die 
bei den bisherigen Atomgewichtsbestimmungen jemals erreichten. 

Der Ausdruck ,,mechanische Massen“ ist gewihlt, um anzu- 
geben, dafs wir die Massen immer mechanisch definiert voraus- 
setzen, d. h. als Verhiltnisse zwischen Kraft und Beschleunigung, 
und gar nicht an die vollig unbekannten Mengen Materie denken, 
welche in den Atomen enthalten sind. Was die willkiirliche Einheit 
betrifft, so wird ja gegenwirtig entweder H=1 oder O/16=1 ge- 
setzt. Wir werden in der Regel die Osrwaup’schen'! Atomgewichte 
()=16) gebrauchen. 


II. Die Atomgewichte bilden eine diskontinuierliche Reihe von Zahlen, 
welche einer bestimmten Anzahl Grundstoffe von periodisch wechseln- 
den Eigenschaften entsprechen. 


Da die einzelnen Atomgewichte unveriinderliche Zahlen sind 
und wir auch gar keine kontinuierlichen Ubergiinge zwischen den 
verschiedenen Grundstoffen kennen, so ist die Reihe der bekannten 
Atomgewichte natiirlich diskontinuierlich. Dats wir es hier mit keinem 
/Zufall zu thun haben, geht aus dem periodischen Systeme hervor, wo 
die Grundstoffe in den einzelnen Perioden einander entsprechen 
und bestimmte Gruppen bilden. Wenn niémlich unter einer un- 
ziuhligen Menge existierender Stoffe die bisher bekannten nur zufillig 
zuerst gefunden waren, so wiirde es héchst unwahrscheinlich sein, dats 
dieselben an und fir sich ein abgeschlossenes System bilden. 
Wenn man auch dieses periodische System der Grundstofle in seiner 


' Ostwaxp, ,,Lehrbuch der allgem. Chemie“ (2. Aufi., Leipzig 1591), 5. 30 
! 


bis 125. Dagegen nicht die Zusammenstellung der Atomgewichte auf 8. 126, 
wo sich mehrere Fehler eingeschlichen haben. 
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| vegenwirtigen Form nur als einen ersten Entwurf betrachten kann, 
so ist doch die Existenz bestimmter Gruppen von Grundstoffen so 
fest begriindet, dafs wir berechtigt sind, die darin noch befindlichen 
Licken durch Interpolation auszufiillen. Die Reihe der Atomgewichte 
mufs dann auch zwischen gegebenen Grenzen eine vollig bestimmte 
\nzahl von Gledern enthalten, wenn wir auch nicht gegenwirtig 
im stande sind, diese Anzahl endgiiltig festzustellen. 


III. Der Mittelwert der Differenzen aufeinanderfolgender Atom- 
gewichte ist annahernd konstant. 
Nehmen wir die Mittelwerte 4 von 10 bis 10 einfachen Inter- 
vallen der ganzen Reihe der Grundstoffe durch, so bekommen wir 
z. B. tolgende Werte: 





; Atom- Anzahl 
(y Ss » : Z 
rundstoff gewichte Intervalle ; 
Al—LJi 27. 7.0 10 2.01 
V—Al o1.2 27.1 10 2.41 
As—V 75.0 51.2 10 2.38 
Mo—Ge 96.1 72.3 10 2.338 
Sb—Nb 120.5 94.2 10 2.61 
(‘e —C'd 140.2—112.1 10 2.81 
Bi-— Ta 208.0—182.8 10 2.52 
7n—Li 65.4 7.0 27 2.16 
Ce Zn 140.2 65.4 28 2.67 
bi—Ce 208.0—140.2 29 2.34 
Rh—Li 103.1 7.0 4? 2.29 
Bi-— Rh 208.0—103.1 42 2.50 


Kis ist hier vorausgesetzt, dals Argon seinen Platz nach Fl ein- 
vimmt und dafs Homologe dazu nach Cl, Br, J auch vorkommen; 
ebenso dals zwischen Mo und Ru, W und Os noch nicht entdeckte 
(Jrundstotfe existieren, und dals zwischen Ce und Ta eine ganze 
Periode unbekannt ist. Unter diesen Voraussetzungen scheinen die 
A-Werte mit steigendem Atomgewicht zuerst etwas zu wachsen, 
dann wieder abzunehmen. Die zweite Hilfte der Stoffe giebt jedoch 
2.50 gegen 2.29 fiir die erste. Als allgemeines Mittel kénnen wir 
2.4 annehmen. Wenn die hypothetischen Grundstoffe ausgeschlossen 
oder noch andere in die verschiedenen Reihen eingeschoben 
werden, so bekommt man natiirlich etwas veriinderte Werte von 4, 
die angeniiherte Ubereinstimmung derselben in den verschiedenen, 
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Teilen der Reihe von Grundstoffen wird aber dadurch nicht be- 
einflufst, weil nach dem periodischen Systeme die Veriinderungen 
immer regelmiilsig durch alle Perioden erfolgen miissen. Wir 
kiénnen also in einer ersten Anniherung die Atomgewichte der 
Grundstoffe ihren Ordnungszahlen proportional setzen. Die be- 
rechneten Werte werden dann bei den kleineren Atomgewichten zu 
grols, bei den gréfseren dagegen zu klein. Wir werden hierauf 


spiter zuriickkommen. 


IV. Die Atomgewichte sind keine ganzen Vielfache des Atomgewichtes 
des Wasserstoffes; die kleineren Atomgewichte nahern sich aber 
dazu in einem Grade, der nicht zufallig sein kann. 

Gegen die urspriingliche Hypothese von Provur sprechen die 
genauesten Atomgewichtsbestimmungen ganz entschieden. Wir 
kiénnen dieselbe daher ohne weiteres iibergehen. 

Wenn wir aber die Zahlenwerte einfach untereinander ver- 
gleichen, so finden wir in den Abweichungen von ganzen Zahlen 
eine gewisse Regelmilsigkeit, die je nach der gewiihlten Eimheit der 
Atomgewichte in verschiedener Weise hervortritt. Der bestimmende 
Kinflufs, den auch sehr kleine Anderungen dieser Kinheit auf die 
Bruchteile der Zahlen ausiiben. wenn wir an die grélseren Atom- 
gewichte gelangen, sowie die wachsende Unsicherheit der Bestim- 
mungen notigen uns, jedenfalls die erste Untersuchung aut die kle1- 
neren Atomgewichte zu beschrinken. Nach Fe scheimt die Grenze 
passend gesetzt werden zu kénnen, weil die kleineren Atomgewichte 
im allgemeinen ziemlich sicher bestimmt sind, unter den niichst- 
folgenden dagegen mehrere selir unsichere (Co, Ni, Ga, Ge) vorkommen. 

Wir geben unten die Atomgewichte der Grundstoffe nach Osyv- 
WALD! ohne Veriinderungen, um jede Wahl zwischen den verschie- 
nen Bestimmungen und jede Anpassung an ein System zu ver- 
meiden. Die Ergebnisse der neueren Untersuchungen werden nach 
der Tabelle angefiihrt und am Ende des Aufsatzes zum Gegenstand 
einer niheren Erérterung gemacht. Die Angaben der Vertasser 
sind ohne Umrechnung gegeben und nur nétigenfalls auf O=16 
reduziert. In den Fillen, wo die Atomgewichte durch diese Be- 
stimmungen mit gréfserer Sicherheit angegeben werden kénnen, sind 
die fraglichen Zahlen in einer besonderen Kolumne aufgenommen. 
Fiir H ist die Bestimmung von Moruey allein benutzt, fiir Mo ein 
von Sevperr berechneter Mittelwert. Die Zahlen sind tibrigens nur 
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der Vergleichung wegen angefihrt und haben keinen Anspruch als 
Norm zu dienen. 

Die in der ersten Kolumne eingetragenen Zahlen M sind die 
Ordnungszahlen der Grundstoffe (siehe unter IX). Verschiedene 
darunter sind um eine Einheit unsicher, z. B. diejenigen von Zn, 
Ga, Y, Zr ete. Auf eine Angabe der wahrscheinlichen Fehler der 
Bestimmungen habe ich verzichtet. Bei Osrwaup ist die Genanig- 
keit ohne Zweifel im allgemeinen zu hoch geschiitzt. 











































M Zeichen P M Zeichen PP? 
H 1.0082 43 7 89.0 
I Pa 3? 46 Zr 90.67 
2 He 4 47 Nb 94.2 
3 Li 7.0308 48 Mo 96.1 
Be 9.102 50 Ru 101.66 I 
h } 11.0] D1 Kh 103.1 
5 ( 12.0038 52 Pd 106.69 
7 N 14.0410 53 Ag 107.9376 
~ () 16 56 Cd 112.08 
4 Fl 19.00 57 In 113.7 
10 A 19.94 58 Sn 118.10 
11 Na 23.0575 59 Sb 120.34 
12 Me 24.376 60 Te 125.0 
18 Al 27.08 61 J 126.8640 
l4 Si 28.40 63 Cs 132.88 
Lb 1? 31.025 64 Ba 137.04 
16 s 32.0626 65 La 138.5 | 
17 C} 35.4529 . Ce 140.23 3 
19 KK 39.1361 Nd 140.8 ‘ 
20 Ca 10.00 — Pr 143.6 
21 Se 44.09 — Sa 150.15 
24 Ti 48.130 — Er 166 
25 V 51.21 Tu 170.7 
26 Cr 52.15 Dp 171 
27 Mn 55.09 - Yb 173.2 : 
28 Fe 56.00 9] Ta 182.8 | 
29 Co 59.0 y2 W 184.0 
30 Ni 58.5 94 Os 191.6 } 
31 Cu 63.44 95 Ir 193.18 t% 
34 Zn 65.38 96 Pt 194.83 : 
35 Ga 69.9 97 Au 197.25 , 
86 Ge 72.32 100 Hg 200.36 , 
37 As 75.00 101 Tl 204.146 : 
3s Se 79.07 i0r Pb 206.914 ; 
39 Br 79.9628 1038 Bi 208.0 
41 Rb 85.44 Th 232.4 
42 Sr 87.52 U 239.4 
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Neuere Bestimmungen. 





H 1.00762 Morey (1895). 

Be 9.051 Kriss und Moranr (1890). 

B 10.95 10.966 Ramsay und Aston (1892); 10.827 Apranaty (1892); 
10.945 Rimpacu (1893). 

Fl 19.05 Morssan (1890), 

Me 24.271 Burton und Vorce (1890). 

Se <44 DeLaronrarne (1895). 

Cr 52.07 Muneke (1891). 

Co 59.8326, 59.8105, 59.7847, 59.7654 Wuinkver (1893); 59.5182 
WinKLeR (1894); 58.912 Hewrert und Tarere (1896). 

Ni 59.0506, 59.0577 Woykier (1893); 58.8623 Winkier (1894 

Cu 63.604  Rienarps (1892). 

Zn 65.404 Riewarps (1895). 

Sr 87.663 Rienwarps (1895). 

Y 88.95 Jones (1895): 87.3 DeLaronrarne (1895). 

Mo 96.01 96.087 Smira und Maas(1893); 95.971 Sevpert und PoLtianp 
(1895). 

Rh 103.00 Sevuperr und Koseé (1890). 

Pd 105.71 105.723 Battey und Lame (1892); 105.702 Jory und Letpre 
(1893); 106.59 Kerser und Breep (1894). 

Cd 111.8015 Partringe (1890); 112.055 Lermer und Sirs 
(1892). 

Sn 118.48 Scnmipr (1895). 

Te 127.7 127.61 Brauner (1889); 127.71 Brauner (1895); 127.5—127.6 
STAUDENMAYER (1895): 127 Goocn und How Lanp (1894). 

Ba 137.44 Ricuarps (1893 und 1894). 

W 184.921 Penninaton und Sirn (1895); 184.704 Serra und 
Dest (1895). 

Os 190.8 SEUBERT (1891). 

Ir 193.23 Jory (1890). 

Au 197.256 Maier (1889). 

Tl 204.13 Leprerre (1893); 204.47 Weis und Penneiecp (1895) 

Bi 208.898 Crassen (1890): 208.05 Scunermer (1895). 


Betrachten wir jetzt die obigen Atomgewichte der ersten 22 


(trundstoffe bis zum Fe mit Weglassung von O, He und A, so sehen 
wir, dafs sich die Bruchteile derselben der Gréfse nach in folgender 
Weise verteilen: 


Intervalle 0.00—0.05—0.10—0.15—0.20—0.25— 0.30 © 0.85—0.40—0.45 — 0.50 
Anzahl g 5 8 | 0 () 1 l 


Intervalle  0.50—-0.75—1.00. 
Anzahl] 0 0 














Bei 9 der 22 Atomgewichte liegen also die Uberschiisse iiber 
CALZe Zahlen zwischen O.00 und O.05, bel 5 zwischen 0.05 und 
0.10 ete. Die Zahlen legen simtlich zwischen 0.00 und 0.50, keine 
einzige zwischen 0.50 und 1.00. Die Anhiutung der Werte auf der 
positiven Seite des Nullpunktes mufs gleich in die Augen fallen. Die 
Anzahl Grundstoffe in gleichen Intervallen nimmt regelmialsig ab, 
von 9 durch 5, 3, 1 bis 0. Drei Grundstotfe, Mg, Si, Cl, trennen 
sich ganz entschieden von den iibrigen. 

Unter den 9 Zahlen des ersten Intervalls 0.00 bis 0.05. ist 
die Verteilung fibnlicher Art. Wir haben nimlich: 

Intervalle 0.00-—-0.01—0.02—0.03—0.04—0.05 
Anzahl 5 l 1 l 1 


Ios fillt also eine entschiedene Mehrzahl in das erste Intervall, 
was jedoch zweifelsohne zum Teil seinen Grund darin hat, dals bei 
\bkiirzung die abgerundete Zahl vorgezogen worden ist. So bei 
Kl, Ca, Fe, dagegen nicht bei H und C, wo auch die dritte Dezi- 
male bekannt it. In dem Verzeichnis der Atomgewichte giebt Ost- 
waLp! auch statt 19.00, 40.00 und 56.00 die Zahlen 18.99, 40 
und 56.0, 

Die Wahrscheimlichkeit einer Verteilung der Zahlen, wie die 
thatsiichlich stattfindende, kann in verschiedener Weise berechnet 
werden. Das Problem ist schon friiher von Marranac und CLARKE? 
behandelt worden. Um nicht den Gang unserer Entwickelungen zu 
unterbrechen, wird es jedoch nétig sein, die Rechnung mit den jetzt 
allgemein angenommenen Atomgewichten in anderer Weise nochmals 
durchzutihren. 

Wir kénnen davon ausgehen, dafs in einem Intervalle von 
56 Kinheiten 23 Zahlen verteilt sind, unter denen eine einzige 
()-16) so gewiihlt ist, dafs dieselbe mit einer Einheit genau zu- 
sammenfallt. Die 22 iibrigen fallen dann nach den obigen Er- 
orterungen in tolgender Weise ein: 

|. Alle 22 sind in den Intervallen 0.000 bis 0.453 zwischen 
den KEinheiten gelegen. Um sie auf ganze Zahlen abzukiirzen, 
miissen sie alle vermindert werden. 

”». Keine zwei Zahlen fallen in demselben Intervalle 0.000 bis 


0.453 ein, d. h. sie geben bei der Abkiirzung niemals dieselbe 


ranze Zahil. 


A. a. O. S. 126. 


> Constants of Nature 8, 262. 
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3. Die Summe aller Abweichungen von ganzen Zahlen ist bei 
den 22 Grundstoffen 2.454 und, wenn Mg, Si, Cl weggelassen werden, 
bei den 19 ttbrigen nur 1.225. Das Mittel der Bruchteile, welches 
sich bei einer geniigenden Anzahl willkiirlich gewihlter Zahlen der 
Grenze 0.5 nihern sollte, betrigt im ersten Falle 0.112, 1m letzten 
nur O.O64. 

Wir wollen die Wahrscheinlichkeit des unter 3. gegebenen Ver- 
haltens zuerst untersuchen und tinden dann gleich, dafs es eimen 
Spezialfall folgenden bekannten Problems bildet: ,,Hin Kasten ent- 
hilt » Lose, die mit den Zahlen 0, 1, 2,.... 2—1  bezeichnet 
sind. Ein Los wird herausgezogen und wieder hineingelegt. Man 
sucht die Wahrscheinlichkeit, dafs nach r Ausziigen die Summe der 
gezogenen Zahlen s sei.‘ 

Die Anzahl der mdglichen Fille ist n® und die Anzahl von 
Fillen. in welchen die Summe der ausgezogenen Zahlen s_ be- 
triigt, wird durch den Koéffizient von 2* in der Entwickelung vou 
(g®taltar+t...+a"-ly angegeben. Dieser Koéttizient ist 

r—l1+s r—l+s—mn r—1+s—2n 
tee <i. 4 ees iad 
r—1 |s r—1 s—mn L.2 r—-1 \s—2n 
und die Wahrscheinlichkeit ?, der Summe s also P=C/n’. 

In den beiden vorliegenden Fallen ist x L000, niimlich OOO, 
001, 002, .... 998, 999. da wir die Atomgewichte mit drei Stellen 
ausgedriickt voraussetzen. Im ersten Falle haben wir weiter r= 22, 
s=2454 in der neuen Einheit, im zweiten r=19, s=1225, und wir 
kénnen jetzt durch Einsetzung dieser Zahlen in die obige Forme! 
den Wert der Wahrscheinlichkeit P. berechnen. Dieser Wert wirde 
uns aber keine genaue Vorstellung von der gesuchten Wahrscheinlichkeit 
geben. Denn was hier als besonders bemerkenswert hervortritt, ist 
nicht, dafs die Summe s den Wert 2454 besitzt. sondern dals sich 
dieselbe tiberhaupt soweit von ihrer normalen Grélse entternt und 
wir gelangen zu einem richtigen Urteil des fraglichen alles, wenn wir 
das Problem so aufstellen: ..Wie grofs ist unter den gegebenen 
Voraussetzungen die Wahrscheinlichkeit, dafs die Summe der Ab- 
weichungen den Wert 2454 nicht iiberschreitet?** Diese Wahrschein- 
lichkeit P, ist aber die Summe aller Werte von FP, von s=0 Ibis 


s=s, also 


8S: 0 » > ) 
r- 1 + 8 j ] Ss yi } ] s aii 
l ’ ry 1) 

p= - “ —) T 12 — 
umd r—1 ig r—1 is—n - r—l is—2n | 





i4 


Nach eiem bekannten Satze itiber Binomialkoéffizienten ist 


allgemein 


ome ir—i+s r+s 
NX m 
P () r—1 Ss P is 
und tolglich 
r+s r+s—mn : r+s—2n 
' | ' rir—1) 
P, . — — : . —- «ses 
nm | r 8 r 6-—-mn 1.2 r s—2n 


Nach Einsetzung der Werte n=1000, r=22, s=2454 erhalten 
wir dann 


P= 
1 2.6845-10'2 > 2 Billionen 


Beim Weglassen der drei abweichenden Grundstofie Mg, Si, Cl 
bekommen wir mit n=1000, r=19, s=1225 


l I 


I 2204.7-10' < 2000 Billionen 


Wenn wir endlich als méglich annehmen, dafs bei exakter Be- 
stimmung der noch unsicheren Atomgewichte die Summe der Ab- 
weichungen bei diesen 19 Grundstoffen verdoppelt werde und die 
Wahrscheinlichkeit fiir s—2450 berechnen, wird dieselbe jedoch 
nicht gréfser als 

l l 
4542.10" “4000 Millionen ’ 


d. h. hinreichend klein, um jede Annahme eines Zufalls auszu- 


schlielsen. 


Die Wahrscheinlichkeit der wirklich statttindenden Verteilung 
der Zahlen wird noch kleiner, wenn wir auch dem unter 2 be- 
merkten Verhalten Rechnung tragen, dals keine zwei der 23 Atom- 
vewichte bei Abkiirzung dieselbe ganze Zahl ergeben. Da die Zahlen 
zwischen 1 und 56 gelegen sind, und die kleinste unter ihnen 
wenigstens urspriinglich zur Einheit gewaihlt worden ist und bei 
Abkiirzung diese Einheit ergeben muls, haben wir 22 Zahlen, welche 
an 56 Platzen einfallen kénnen. Die Wahrscheinlichkeit, dafs alle 
an verschiedenen Plitzen fallen, wird dann 





io 





Ist ; und die Wahrscheinlichkeit des Zusammentretiens der unter 2. und 3. 
bemerkten Regelmilsigkeiten fiir alle 22 Zahlen endlich: 


. co 
1 “2° 2.6845-10' 197.8 529.7-10' ™~ 500 Billionen 


d. h. wenn man eime unendliche Anzahl Versuche machen kénnte, 
22 beliebige Zahlen zwischen 1 und 56 herauszunehmen, so wiirde 
man im Muittel nur einmal in mehr als 500 Billionen Versuchen 
eine Sammlung finden, bei welcher die Anniiherung an ganzen 





- Zahlen so grofs wire wie die wirklich beobachtete, und wo aulser- 
dem keine zwei Atomgewichte bei Abkiirzung dieselbe ganze Zahl| 
ergeben wiirden. 

Wenn wir die Grélse der Abweichungen von ganzen Zahlen 

Cl niher betrachten, so finden wir, dafs dieselben mit den Atom- 
gewichten zu wachsen scheinen. 

Um dieses zu zeigen, teilen wir die 22 ersten Grundstoffe in 
drei Gruppen ein, die erste H bis Fl (O ausgeschlossen) hat sieben 
| (Glieder, die zweite Na bis Cl ebenso viele, die dritte K bis Fe 

e- acht Glieder. Wenn in der zweiten Gruppe die drei Stotte mit 

b- q aufsergewohnlich grolsen Abweichungen (Mg, Si, Cl) weggelassen 

lie : werden, so finden wir folgende Werte: 

ch 

, , I re J ele rh 
Siseste Mitte der | _ Mitte der Mittler a ichun 
gewichte Abweichungen die Einheit 

- 7 1 10.4 0.028 0.0027 

4 2 23.3 0.056 0.0020 
a 3 48.2 0.101 0.002) 

ig 

e- 4 

1- 7 Die Zahlen deuten also eine angenaiherte Proportionalitit 

n 4 zwischen Abweichungen und Atomgewichten an. Das Steigen der 

n i Abweichungen scheint wenigstens keinem Zweifel unterworten. 

21 Man muls sich aber hiiten, der bemerkten Verteilung der Ab- 

e q weichungen eine falsche Bedeutung beizulegen. Es ist oftenbar als 

e ein Zufall anzusehen, dals gerade das Atomgewicht des Sauerstofis 


durch die ganze Zahl 16 ausgedriickt worden ist. Man kénnte z. B. 
ebenso gut Cl=35 gesetzt haben, wodurch die Abweichungen aller 
hier in Betracht gezogenen Atomgewichte negativ ausfallen wiirden. 
Da jetzt alle Abweichungen positiv sind, so ersieht man, dals jede 
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Verminderung des Atomgewichts des Sauerstoffs mehrere von den 
Abweichungen negativ machen wiirde und jede Vergréfserung der- 
selben die Abweichungen ohne Ausnahme erhéhen. Die gegebenen 
Atomgewichte mit O=16 entsprechen also der Lésung des Problems, 
die Atomgewichte der 253 ersten Grundstoffe so zu wihlen, dals die 
die Abweichungen von ganzen Zahlen 

|. alle positiv, 

2. so klein wie médglich werden. 

Wenn aber auch die absoluten Werte der Abweichungen von 
vanzen Zahlen zutiillg sind, so kann es nach den obigen Berech- 
nungen der Wahrscheinlichkeit gar nicht als Zutall angesehen werden, 
dats sich die betrachteten Atomgewichte ganzen Zahlen nihern, 
wenn die Kinheit der Atomgewichte in der Nihe derjenigen des 
Wasserstoffs gewiihlt wird. Die angen&herte Proportionalitiit zwi- 
schen den positiven Abweichungen und den Atomgewichten zeigt 
vielmehr, dafs wir durch geeignete Wahl der Einheit die Anniherung 
an ganzen Zahlen noch weiter treiben kénnen, wenn wir sowobl 
negative wie positive Abweichungen einfiihren wollen. Bei der Be- 
stimmung dieser Kinheit werden wir von den drei Stoffen Mg, Si, Cl 
absehen und die Rechnung nach der Methode der kleinsten Qua- 
drate fiihren, so dals die Summe der Quadrate der Abweichungen 
von ganzen Zahlen ein Minimum wird. Wenn & den Faktor be- 
zeichnet, mit dem die gegebenen Atomgewichte zu multiplizieren 
sind, um sich ganzen Zahlen so viel wie méglich zu nihern, P die 
vegebenen Atomgewichte, .V die niichstliegenden ganzen Zahlen, 
so bekommen die Gleichungen die Form P.k=JN. Die erste wird 
1.0032 k=1, die letzte 56.00 h=56, ihre Anzahl ist 20, und man 
erhilt als Ergebnis der Rechnung 4=0.997979. Fiir H findet man 
den Wert 1.00558, fiir O 15.9677 und alle Atomgewichte, aulser 
denjenigen von V und Fe, zeigen jetzt Abweichungen, die kleiner 
sind als +-0.10; bei 15 der Grundstoftte steigen dieselben unter + 0.05. 
Wenn wir die Abweichungen von ganzen Zahlen als Beobachtungs- 
fehler behandeln, finden wir tiir die ganze Reihe als wahrschein- 
lichen Fehler einer Atomgewichtsbestimmung + 0.034, d. h. die 
halbe Anzahl der Abweichungen von ganzen Zahlen liegt in einem 
Intervalle yon 0.068. Fihren wir bei den urspriinglichen Atom- 


vewichten dieselbe Rechnung aus, so bekommen wir fiir den wahr- 
scheinlichen Fehler 0.060, welche Zahl in diesem Falle, wo nur 
positive Abweichungen vorkommen, das Intervall der halben Anzahl 
von Abweichungen darstellt. Obwohl die numerischen Abweichungen 
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der neuen Atomgewichte kleiner sind, haben wir also in der That 
bei den urspriinglichen die engere Zusammenschilielsung. Die neue 
Verteilung der Abweichungen stimmt iibrigens mit der friiheren so 
cenau tiberein, dals wir bei einer analogen Berechnung der Wahr- 
scheinlichkeit derselben offenbar eine Grélse derselben Ordnung 
bekommen wiirden, und darin liegt die Bedeutung der Rechnung, 
da die so gefundenen Atomgewichte von jeder Willkiir bei der An- 
nahme einer Einheit unabhingig sind. 


V. Die grofseren Atomgewichte zeigen keine besondere Annaherung 
an ganze Zahlen. 


Wiewohl es nach dem obigen keinem Zweifel unterliegen katin, 
dals wir bei den untersuchten 23 Grundstoffen voéllig berechtigt 
sind die ganzen Zahlen, welchen sich die Atomgewichte nihern, als 
fiir dieselben wesentlich anzusehen und somit diese ganzen Zahlen 
\N und die Abweichungen der Atomgewichte davon / jede fiir sich 
hesonders zu untersuchen, so wollen wir jedoch zuerst auch die 
Atomgewichte der iibrigen Grundstoffe etwas niher betrachten. 

Wir finden dabei, dafs sich die Uberschiisse titber ganze Zahlen 
zwischen den in Hundertteilen der Einheit angegebenen Grenzen 


tolgendermalsen verteilen: 


Intervall 00— 10—20— 30 — 40 — 50 — 60 — T7T0— 80—90— 00 
Anzahl nach Os?rwaLp 9 6 4 4 4 3 hy 2 hy 4 
(yrundstoffe | nach CLarKke mw £€ 4 1 = 2 2 ee 


Um die Unsicherheit der Bestimmungen besser zu zeigen, habe 
ich die Zahlen auch nach der Zusammenstellung von CLARKE! angetfiihrt. 
Ks zeigt sich allerdings in beiden Zahlenreihen eine bedeutende 
Anzahl zwischen 00 und 10; das hiingt aber ganz eintach davon 
ab, dafs eine Anzahl unsicherer Atomgewichte auf ganze Zahlen 
abgekiirzt worden sind. So bei Osrwautp Co, Te, W, bei CLARKE 
wenigstens Ga, Nb, Rh, Sn, Sb, Te, Sa, Tbh, Yb, Pt, Hg. 

Unter solchen Umstiinden ist die Verteilung, wie man sieht, 
eine ganz gewodhnliche, welche keine Annahme einer besonderen 
Anniherung an ganze Zahlen veranlassen kann. Es mag jedoch 
nicht unerwihnt bleiben, dafs mehrere der am genadesten bestimmten 


' Chem. News 72, 180. Report of committee of atomic weights. Ty 
Fr. W. Crarke. 
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grélseren Atomgewichte sich unter den Grundstoffen befinden, ‘bei 
denen die Abweichungen von ganzen Zahlen am kleinsten sind. Wir 
haben nimlich folgende Reihe: 


As 75.00 J = 126.8640 
Br = 79.9628 Cs = 132.88 
Ag = 107.9376 Pb = 206.914 


Darunter betinden sich besonders die vier von Stas in diesem 
Gebiete bestimmten Atomgewichte. Daneben kénnen wir auch Se, 
Mo, Cd, Pt, Tl, Bi anfiihren. Bis sichere Bestimmungen der Mehr- 
zahl der Atomgewichte vorliegen, sind wir jedoch nicht im stande, 
aus diesen Zahlen einige Folgerungen zu ziehen. 

Die eigentlichen Ursachen, warum sich bei den grélseren Atom- 
vewichten keine bestimmte Anniiherung an ganze Zahlen zeigt, ist 
aller Wahrscheinlichkeit nach darin zu finden, dafs die oben ge- 
fundene Steigerung der Abweichungen mit den Atomgewichten sich 
bei den gréfseren Atomgewichten fortsetzt, und dafs diese Ab- 
weichungen bald nicht mehr im Verhiltnis zur Einheit klein werden. 
Diese Annahme werden wir in der Folge bestatigt finden, indem 
die Abweichungen der Atomgewichte von bestimmten ganzen Zahlen, 
so wie sie aus dem regelmiifsigen Verlauf dieser Zahlen hervor- 
vehen, sogar die Grélse mehrerer Einheiten erreichen kénnen. 

Wenn aber eine Anniherung an ganze Zahlen auch wirklich 
da wire, so iassen sich bestimmte Griinde angeben, warum wir 
nicht hoffen kénnen, bet dem grélseren Atomgewicht dieselhe wieder- 
zutinden. Erstens sind niimlich die der obigen Untersuchung zu 
Grunde gelegten Bestimmungen der grélseren Atomgewichte that- 
sichlich im Mittel weniger genau, als diejenigen der kleineren 
Atomgewichte, und zweitens ist die rationelle Kinheit der Atom- 
gewichte unbekannt. Die Anniherung an ganze Zahlen setzt eine 
Ieinheit dieser ganzen Zahlen voraus. Da aber die Prout’sche 
Hypothese sich unmédglich erwiesen hat, so wiirde die Annahme, 
dals das Atomgewicht des Wasserstoffs die wirkliche Einheit sei, 
diesem Grundstoffe eine Ausnahmestellung verleihen, indem nur bei 
diesem keine Abweichung von ganzen Einheiten sich zeigen wiirde. 
Wir miissen der Analogie nach annehmen, dafs die wirkliche Einheit 
der ganzzahligen Teile der Atomgewichte sich von dem Atomgewicht 
des Wasserstoffs ein wenig unterscheidet, so dafs wir nicht H=1, son- 
dern H=1-+ 0 zu setzen haben, ebenso wie im allgemeinen die Atom- 
gewichte durch \V+-J auszudriicken sind. Der Wert von od hat mit 





w 


. 
‘ 


2 
4 
3 








bei 





Ir 


Oo ye line oy 


b 
J 
& 
Bd 
E 
& 
. 
7 


-1 
= 


dem Uberschusse 0.00762 bei dem Atomgewicht des Wasserstotis 
nichts zu thun, da derselbe ausschliefslich durch die Annahme O = 16 
bedingt wird, und ist gegenwiirtig nicht zu bestimmen. Die rationelle 
Kinheit der Atomgewichte wird somit auch unbekannt. Eine kleine 
Veriinderung von 0 beeinflulst bei den kleineren Atomgewichten die 
Anniherung an ganze Zahlen, die uns als Ausgangspunkt gedient 
hat, nur wenig und lifst alle Folgerungen, die aus dieser An- 
niherung zu ziehen sind, unangefochten. Da aber die Unsicherheit 
der Atomgewichtszahlen proportional derjenigen der Kinheit wachsen 
mufs, so werden die Abweichungen von ganzen Zahlen bei den 
grifseren Atomgewichten bald nicht mehr zu bestimmen sein, Eine 
Verinderung der Kinheit um 0.00762, die z. B. fiir O den Wert 
15.879 einfihrt, wo die Anniherung an die ganze Zahl 16 noch 
deutlich zu erkennen ist, wiirde bei Ag 107.1213 statt 107.9376 
ergeben, d. h. bei Abkiirzung 107 statt 108, bei Pb 205.349 statt 
206.914, also 205 statt 207. Die Abweichungen von ganzen Zahlen 
hei den jetzt angenommenen Atomgewichten verlieren unter solchen 
Umstiinden natiirlich ihre Bedeutung giinzlich. 

Es geht hieraus hervor, dafs die Ergebnisse der obigen Unter- 
suchung bei den kleinen Atomgewichten durch das Verhalten der 
gréfseren Atomgewichte in keiner Weise beeintriichtigt werden. 


VI. Die kleineren Atomgewichte /’ bestehen aus zwei Gliedern, einer 
ganzen Zahl \ und einer im Verhaltnis zur Einheit kleinen Zahl /), 
so dafs ?= \V-4-D. 


Dieser Satz ergiebt sich als notwendige Folge der obigen Unter- 
suchung. Denn da die Anniiherung an ganze Zahlen nicht zufillig 
sein kann, so miissen die ganzen Zahlen fiir die Atomgewichte von 
wesentlicher Bedeutung sein, d. h. die Atomgewichte / sind Funk- 
tionen der ganzen Zahlen N. Von der Form dieser Funktionen 
kénnen wir gegenwiirtig nur wissen, dafs, wenn dieselben nach Po- 
tenzen von A entwickelt werden, das Glied WV alle anderen iiber- 
ragen muls. Nennen wir die Summe aller iibrigen Glieder D, so 
haben wir P=N+ JD, wo JD natiirlich auch als Funktion von A 
autzufassen jst. 

Wir wollen jetzt die beiden Glieder \V und / jedes fiir sich 
besonders untersuchen. Bei den kleineren Atomgewichten bekommen 
wir die N-Werte durch Abkiirzung der ?-Werte auf ganze Zahlen. 
Die D-Werte werden dann durch die Differenzen J = P+ N be- 
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stimmt. Diese Berechnung der N- und J)-Werte kann jedoch nur 
als eine vorliufige betrachtet werden. Denn obgleich die P-Werte 
sich ohne Zweitel ganzen Zahlen niihern, so zeigen die bestimmten 
Abweichungen bei Mg, Si und Cl, dafs die D-Werte nicht immer 
klein sind und wir haben keinen Grund anzunehmen, dafs sie nicht 
auch die Gréfse einer ganzen Einheit erreichen kénnen. In einem 
solchen Falle wiirde aber der durch Abkiirzung erhaltene \-Wert 
um eine Einheit fehlerhaft sein. Die folgenden Untersuchungen 
werden uns uns iiber diese Fragen niihere Auskunft geben. 


VII. Die durch Abkirzung auf ganze Einheiten erhaltenen .\-Werte 
der kleineren Atomgewichte besitzen im allgemeinen bei den Grund- 
stoffen ungerader Valenz die Form 4n—1, bei den Grundstoffen 
gerader Valenz die Form 4”, wo » eine beliebige ganze Zahl ist. 


Wir haben nimlich, wenn die Einheit der V-Werte H=1 aus- 
geschlossen wird, folgende Werte von J und a: 


GGrundstoffe ungerader Valenz. 








Li B N FI Na Al 
p? 7.08 11.01 14.04 19.00 23.06 27.08 
\ 7 11 14 19 23 27 
hi 2 3 4 D 6 7 
tn — 1 7 11 15 1‘) 23 27 
|? Cl kK Se V Mn 
[PP 81.08 85.45 39.14 44.09 51.21 55.09 
\ 41 3h 39 44 51 55 
n 4 10 11 13 14 
17) ] 41 85 39 43 51 yD 
Grundstoffe gerader Valenz. 
Be (C () Mg Si Ss 
]? V0 12.00 16.00 24.38 28.40 32.06 
\ 4 12 16 21 28 32 
n 2 3 4 6 7 8 
bi s L2 16 24 28 32 
(a Ti Cr Fe 
PP 40.00 48.13 52.15 56.00 
V 10 is hv 56 
n 10 12 13 14 


4n 40) 48 52 56 
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Wir finden hier unter den 22 Grundstoffen drei Ausnahmen: 
N mit ungerader Valenz hat V=14, eine gerade Zahl von der Form 
jn+2, statt 15; Se mit ungerader Valenz hat V=44, eine gerade 
Zahl von der Form 4n, statt 43 oder 47: Be mit gerader Valenz hat 
=9%, ungerade Zahl von der Form 4n+1, statt 8. Diese Aus- 
nahbmen kénnen durch verschiedene Umstiinde veranlalst sein. Wenn 
die Gesetze der N-Werte genau sind, so kénnen entweder die 
)-Werte ungewohnlich grols sein (bei Be und Se ungetiihr +1, bei 
N dagegen —1) oder die Atomgewichte kénnen fehlerhaft sein. Bei 
Be und Se sind wohl Verunreinigungen mit Grundstoffen grélseren 
Atomgewichts nicht ausgeschlossen, bei N dagegen scheint eine der- 
artige Erklirung kaum denkbar, wiirde aber voraussetzen, dals man 
statt N immer eine gleichférmige Mischung desselben mit einem 
anderen chemisch sehr fbniichen Stofte kleineren Atomgewichts 
untersucht hatte. Wenn wir z. B. bei dem anderen Stoffe ein Atom- 
gewicht =3 voraussetzen, wiirde eine Beimischung von 8°). das 
Atomgewicht von 15 bis zu 14.04 erniedrigen. Wir kénnen aber 
auch annehmen, dals die gefundene Regelmiilsigkeit der .\-Werte 
nicht tiberall ihre Giiltigkeit behilt, sondern z. B. bei den aller- 
ersten Grundstoften eine andere Form besitzt, so dals es mdéglich 
wire, dals eine Reihe ungerader Zahlen 1, 3, 5, 7, 9, 11 von einer 
Reihe gerader 12, 14, 16 gefolgt den Antang machte. Da wir aut 
diesem Stadium der Untersuchung fiir die verschiedenen Méglichkeiten 
keine bestimmten Griinde anzufiihren haben, miissen wir gegenwiirtig 
aut eine Erklairung der Abweichungen verzichten, kénnen aber darum 
die gefundenen Gesetzmilsigkeiten nicht als zufiillig ansehen. In 
dem oben angetiihrten Aufsatz habe ich gezeigt, dals die Walhr- 
scheinlichkeit der thatsiichlichen Verteilung der \-Werte unter den 
vier Gruppen 4n, 4n+1, 4n+2 und 4n+3 (oder 4n—1) tiber sieben 
Millionen mal kleiner ist als die wahrscheinlichste Verteilung der- 
selben. Wenn wir das Problem anders formulieren, bekommen wit 
natiirlich andere Werte der Wabhrscheinlichkeit. Jedenfalls werden 
aber dieselben so klein, dafs an einen Zufall gar nicht zu denken ist. 
Aulser den erérterten Ausnahmen bemerken wir in den obigen 
Tabellen auch Liicken, indem wir bei den Grundstoffen ungerader 
Valenz keine Atomgewichte finden, die den Werten n=1 und n= 12 
entsprechen. Bei denjenigen gerader Valenz vermilst man solche 
lir n=1,5, 9, 11. Die zugehédrigen N-Werte wiirden 3 und 47, 
bezw. 4, 20, 36, 44 sein. Wir kénnen wohl kaum umbin, in 
der Entdeckung von He und A mit den Atomgewichten He= 4, 
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A =19.94 eine Bestatigung der Ergebnisse unserer Untersuchungen 
zu finden, da diese neuen Grundstoffe zwei der leeren Plitze aus- 
fiillen und aulserdem das Atomgewicht von A sich sehr eng einer 
vanzen Zah| zu niihern scheint. Da die Existenz eines Begleiters 
von He, dem man den Namen Parhelium beigelegt hat und dessen 
Atomgewicht wahrscheinlich kleiner als dasjenige des He ist, nicht 
mehr angezweifelt werden kann, so liegt es sehr nahe, zu vermuten, 
dafs diesem Grundstofie das Atomgewicht Pa=3 zukommt, wodurch 
noch eine Liicke des obigen Systems ausgefiillt wiirde. Der Ana- 
logie nach wiirden dann He und A gerade Valenz, Pa ungerade 
Valenz besitzen. Von den iibrigen Liicken, die den \-Werten 36, 44 
und 47 entsprechen, wiirde die erste einem héheren Glied der Gruppe 
des Argons gehéren; mit den beiden anderen werden wir uns spiter 


beschiiftigen. 


VIII. Die Eigenschaften der Grundstoffe sind periodische Funktionen 
der »-Werte. Die Lange der grofsen Perioden in » ausgedrickt 
ist 11, in N 44. 

Um auch die gréfseren Atomgewichte untersuchen zu kénnen, 
wollen wir die natiirliche Annahme machen, dafs die Verteilung 
der /-Werte in \- und /-Werte auch bei dieser giiltig ist. Da 
aber nach dem Obigen keine bestimmte Anniherung an ganze 
Zahlen bei den grélfseren Atomgewichten hervortritt, so miissen wir 
eine neue Methode suchen, um die -Werte derselben zu_ be- 
stimmen. Es findet sich diese Methode sehr leicht, wenn wir an- 
nehmen, dals die Formen 4r—1 und 4a auch hier ihre Giiltigkeit 
behalten und von den periodischen Eigenschaften der Grundstoftte 
Gebrauch machen. 

Wir werden gleich die gemachten Annahmen einer Priifung 
unterwerfen; sie sind in der That Analogieschliisse, die bei der Ahn- 
lichkeit der Grundstoffe ihre volle Berechtigung haben. 

Wenn P und P. die Atomgewichte zweier Grundstoffe sind, 
die derselben natiirlichen Familie, aber verschiedenen Perioden r 
und » angehéren, so haben wir nach dem obigen bei ungerader 


Valenz 
P.=4n,—-1+D,, P.=4n,-14+D,, 
bei gerader Valenz 
P.=4n,+D,, P,=4n,+ D, 


und folglich in beiden Fallen die Differenz der Atomgewichte 


P,— P.=4n,—n,)+ D,— D,. 
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Die D-Werte sind unbekannt und ohne Zweifel mit dem Atom- 
gewichte verinderlich, Fir den jetzigen Zweck geniigt es aber, 
dafs sie im Verhiltnis zu den .V-Werten klein sind. Wir kénnen 
darum voraussetzen, dafs die Differenzen P—P. von 4(n,—n,) nicht 
sehr abweichen. Wahrscheinlich sind sie ein wenig grélser, da die 
D-Werte mit den Atomgewichten zu wachsen scheinen. Unter den 
gemachten Annahmen setzen wir also mit hinreichender Anniherung 


P.—P.=4n,—n,). 


Nehmen wir weiter an, dals die \-Werte eine konstante Periode // 


besitzen, so wird 
P.—P.=(s—r) 71, 


wo s—r die Anzahl der zwischen P und P_ liegenden Perioden be- 


zeichnet; tolglich 
4in, —n,)=(s—rjyll 


oder 
is—ryll 


n,— Nn, = 
4 


Da n—n, eine ganze Zahl ist, und s—r einen beliebigen Wert 
1, 2, 3, ... annehmen kann, ist diese Relation nur mdglich, wenn 
wir JJ=4p haben, wo p eine ganze Zahl ist. Es bedeutet p dic 
Periode der n-Werte, indem n—n =(s—r)p. Wir bekommen also 


P,—P,=4(s—r)p 
oder 
P,—P 
r 4(s—r) 

Die beiden Annahmen, dafs die A-Werte iiberall dieselben 
lformen wie bei den kleineren Atomgewichten besitzen und dals sie 
eine konstante Periode haben, kénnen also gepriift werden, indem 
wir den Wert von p bestimmen. Sie werden bestiitigt, wenn wir 
fiir p eine konstante ganze Zahl finden. Diese Priifung muls natiir- 
lich in der Weise ausgefiihrt werden, dafs wir alle Grundstofie von 
Na bis Bi, die in die grofsen Perioden eingereiht werden kénnen, 
in Rechnung bringen. Nur Mn, dessen héhere Homologen un- 
bekannt sind, Te, dessen Atomgewicht allzu unsicher ist, die Grund- 
stoffe der seltenen Erden von La an und die.-beiden vereinzelten 
Th und U werden ausgeschlossen. Wenn die Atomgewichte mit 
zwei Stellen geschrieben werden, bekommen wir tolgendes System 
von Gleichungen: 
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Na 23.06 = P, K 39.14= 2, 
Cu H3.44—=P/+4 p Rb $5.44=P.+4 p 
Ag 107.94= P,+8 p Us 132.88=P,+8 p 
Au’ 197.25=— 7, +16 p Ca 40.00 =P, 
Me* -:24.38=P, Sr 87.52=P,+4 p 
Zn 65.38= P,+4 p Ba 137.04= P,+8 p 
! Cd 112.08= P,+8 p So 44.09=P,, 
Ug 200.36 = P, +16 p y 89.00 =P. +4 p 
Al* 27.08 A ry: 
69 elie 1 p B ee a 
F ; Zr 9.67T=P,, +4 p 
ln L1S.70=1,+8 p 
I" 204.15 = Py +16 p V H2L= D9 
Nb* 94.2.0=P,,+4 p 
Ss 25.40 = 1, Ta 182.80= P,,+12 p 
(ye 72.32=f typ 
* vam de p. se Cr’ 52.15= Pig 
Ph" 206.91 = 124416 p Mo’ 96.10=1%i5+4p 
W* = 184.00= P,, +12 p 
P sida a ‘e 56.00=P,, 
\ 15.00 = P+ 4 p Ru 1l01.66=P,,+4 p 
SI 120.34=1,+8 p Os 191.60=P,,+12 p 
Bi* = 208.00 = P, + 16 p 
(‘o 59.00 Z . 
S $2.06 = 1’ Rh LO3.10=/),+4 p 
se 19.07 = Py+4 p Ir 193.18=/7,,+12 p 
C| 35.45= P, Ni 58.50 = P,, 
I) 79.96 =P +4 p Pd 1l06.69=P1,+4 p 
J 126.86 = P,+8 p Pt 194.83 = Pigt L2 p 


Nach der Methode der kleinsten Quadrate ergeben diese Glei- 
chungen . 
p=11.152 +0.082. 
Mit anderen Einheiten der Atomgewichte bekommt man natiirlich 
auch andere Werte von p, die damit proportional sind, z. B. fiir 


1] 1 ©) L5.879 
p=11.065+ 0.082. 


Wenn wir uns bei der Rechnung auf die Gruppen beschrinken, bei 
denen die iiulsersten Glieder wenigstens drei Perioden voneinander 
getrennt sind und die unsichersten der Atomgewichte weglassen, 
bleiben uns die Gleichungen iibrig, welche im obigen System mit 
einem Stern bezeichnet sind. Aus diesen Gleichungen erhalt man 
mit O16 p=11.074 + 0.020. 


und mit O-<15.879 p= 10.990 + 0.020. 


a 
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Dadurch sind die gemachten Annahmen bestitigt, indem der 
Wert von p sehr wenig und in positiver Richtung von der ganzen 
Zahl 11 abweicht. Wir setzen also p=11 und /J=4p= 44, wo- 
durch die \V-Werte aller Atomgewichte einer Gruppe véllig bestimmt 
werden, wenn der .\-Wert eines Gliedes derselben bekannt ist. Es 
geniigt niimlich fiir jede Periode zum gegebenen Wert die Zalhl 44 
hinzu zu addieren. Da immer = P—J\, kénnen die //-Werte zu- 
sleich eindeutig berechnet werden. 

Wir wissen, dals die Eigenschaften der Grundstoffe periodische 
Funktionen von den Atomgewichten P sind, und haben jetzt ge- 
funden, dafs die Periode in P einer Periode p=11 in n-Werten 
entspricht; also sind die EKigenschaften der Grundstoffe periodische 
Funktionen von n. 

Die folgenden Tabellen enthalten die Werte von n, ?, \ und J 
siumtlicher Grundstoffe, diejenigen der seltenen Erden héheren Atom- 
gewichts ausgeschlossen. Daneben befinden sich zwischen den grotsen 
Perioden die speziellen Werte von //7, welche spiiter zur Anwendung 
kommen werden. Die Maxima der Werte von / und // sind doppelt, 
die Minima einfach unterstrichen. 


(Sieche Tabellen S. 21 und v2.) 


Wir haben zuerst einige Bemerkungen in betretf der Aut- 
stellung der Tabellen zu thun. Die .V-Werte sind durch die obigen 
Untersuchungen sicher bestimmt mit Ausnahme derjenigen von Se, 
Co, Ni, Cu, nebst den ihnen entsprechenden Grundstotien der tfol- 
genden Perioden. Bei Sc, dessen abgekiirztes Atomgewicht 44 
zwischen den regelmiifsigen 43 und 47 liegt, kann man entweder 
43 als die niichstliegende Zahl wiihlen oder 47, weil die jeden- 
falls entstehende Liicke bei n=11 oder »=12 dadurch an den- 
selben Platz (n=11) wie bei den Grundstoffen gerader Valenz 
fallt. Die Wahl ist iibrigens fiir unseren Zweck ohne gréisere 
Bedeutung und wir werden unten beide Annahmen  besonders 
besprechen. Wenn wir die Reihe der .\-Werte aus den ange- 
gebenen Griinden fortsetzen. bekommen wir fiir Co, Ni, Cu die 
Zahlen 59, 60, 63. Fir Co und Ni habe ich die beiden ersten 
als die einzigen méglichen genommen, wodurch die \-Werte der 
Pt-Metalle auch bestimmt werden. Bei Cu k6énnte man, um eine 
formelle Stiitze der Anordnung zu gewinnen, dem _ periodischen 
System folgen und Cu, Ag, Au in dieselbe Gruppe wie Na mit den 
N-Werten 23, 67. 111, 199 aufnehmen. Es ist aber auch méglich, 
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Tabelle |. Grundstoffe ungerader Valenz. 
N=4n—1. 
bi Bt 3 2 3 4 5 6 7 s q 10 11 
Pa Li B N Fl Na Al P C] K Se 
P | 7.08 11.01 14.04 19.00 23.06 27.08 81.08 8h.45 39.14 44.09 
|N | 8 7 1 15 19 23 27 31 35 a9 43 
| D | 4+-0.03 +0.01 — 0.96 - 0.00 4+- 0.06 + 0.08 4.0.08 +-0.45 4+0.14 1.09 
| i | 42.82 43.97 44.51 46.30 44.91 
I.| m | 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 
V Mn Co Cu Ga As Br Rb y 
PP? 51.21 55.09 59.00 53.44 69.90 75.00 79.96 85.44 89.00 
N 47 D1 5D 59 63 67 71 TD 79 83 S7 
D +-0.21 + 0.09 - O.00 +-0.44 1.10 - 0.00 LO.96 +-2.44 + 2.00 
// 42.99 44.10 44.50 43.80 45.34 46.90 47.44 49.50 
11. n 23 24 oN 26 27 28 29 30 31 32 33 
Nb Rh Ag In Sb J Cs La 
P 44.90) 103.10 107.94 113.70 120.34 126.86 132.88 138.50 
\ 9] ah a9 103 107 111 115 119 123 127 131 
DD O80 +-0.10 +0.94 L350 1.34 + 35.86 / 5.88 + 7.50 
241 88.60 90.08 39.51 90.45 87.66 
V ” 45 46 47 48 49 nO m1 52 53 54 yy 
Ta Ir Au Tl Bi 
- 182.80 193.18 197.25 904.15 208.00 
\ 79 Ia 187 19] 195 199 203 207 211 215 219 
J) O90) » Is 1. 2 DF 4. 1-1 1.00 








IOs 9f£°0 a es Ov} 00°0 d 
GE YlG GLG SOG FOC OOG 61 cbt ssl Psi Us| \ 
T6906 Qe OOS ES FHI Ov LOI (MVPS! d 
Ud HH de “Oo M 
A 
us a &¢ rat ic OG Hit st Lt Gt Cf 7 
[x Ss Sa SS Pilss bh OS Oo ts 1c 
rou OO C+ OlG* S00 > 69°43 7+ 99°17 oOvor eel (] 
el SGI PG! OG 1 911 oll RO POT OOT Ot may NX 
FO LEI O0'CEI ORT RO 211 Ho°901 OO LOL OL96 O68 d 
bias | XL US PO Pad ny OW V7, 
Es ra If Of 62 az LZ 9% Ce ro gz wu Ill 
oo bt eOCF 8L°CF OL'OF OUSF 99°C COET CZF | CJ] 
i~- 
L oG't 4 LOS + oe O07 ov G6 Oc | OO clvor EOF 
BR bs O8 92 GL RY PY 09 Ye oe SF ON 
6g Ls LObGL ot Gl REoY OGRE OO YE CU6S EL St dl 
IS %S ot) uz = IN ar | a) LL 
ae La 02 61 81 Li 91 cl bl el al u ‘Il 
GULF LO LP a6 Et OO LF II 
OOO + 90°O + OF O + REO + 90°0 > OOO > 000 + OL ( 
rh OF OF GE 8G FG OZ 91 ol 8 j X 
00° OF 9OTE OF SE REFS r6'6T 00O'9T OO'GI OG b ad 
uy S Ig 3IN V O 9 oe oH 
. 
Ll Ol 6 8 lL 9 ¢ ft ¢ Z | u I 
‘UF =A 
‘2Ue{VA Ieper19s ayoyspunip “T] efeqey, 


Labelle I. Grundstoffe ungerader Valenz. 


N=4n—1. 
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die drei letzteren von Na zu trennen, mit dem sie wenig gemein 
haben, und von Cu ausgehend ihnen die Werte 63, 107, 195 zu 
geben. Im ersten Falle hat man eine Liicke bei n=16 ganz so 
wie bei den geraden Stoffen, im anderen Falle wiirde dieselbe bei 
ungeraden Stoffen fiir »=17 eintreffen. Auch hier ist die Wahl 
fir die folgenden Betrachtungen unwesentlich. Ich habe bei Se 
sowie bei Cu die den Atomgewichten nichstliegenden .V-Werte 
48 und 63 in den Tabellen eingefiihrt, weil wir dadurch eine voll- 
kommene Ubereinstimmung in dem Gang der J-Werte und der 
//-\Werte erreichen. 

Nach diesen Bemerkungen iiber die Anordnung der Tabellen 
wollen wir zu der niheren Untersuchung derselben itibergehen. Wir 
finden hier zuerst die oben gemachte Erfahrung wieder, dafs in 
beiden Tabellen bei verschiedenen n-Werten keine entsprechenden 
(jrundstoffe bekannt sind. In der ersten Tabelle sind bei der ge- 
wihlten Anordnung die Kolumnen, deren .V-Werte die Formen 
llm+1, 1ll1m+3 und 11m-+6 besitzen, in den héheren Perioden 
leer, ebenso in der zweiten Tabelle diejenigen von der Form 11 m-+5 
und die ganzen Gruppen 11m+9 und 11m. Wenn wir die andere 
moégliche Anordnung bei den Stoffen ungerader Valenz wihlen, ver- 
missen wir auch da die Formen 11m-+5 und 11m statt 11m+6 
und llm-+-1. Unter diesen Gruppen giebt es jedoch zwei, von 
denen wir ohne weiteres annehmen kénnen, dals sie nur zufillig 
leer sind, niimlich diejenigen der Form 11 m-+3, welche die héheren 
Homologen von Mn, und 11m-+9, welche die Homologen von A 
enthalten wiirde. Dagegen scheinen wir von den beiden Gruppen 
von Grundstoffen, die in jeder Tabelle noch fehlen, gar nichts zu 
wissen. Zwei von ihnen wiirden nach den Tabellen zwischen den 
Gruppen von Se und Ti, die beiden tibrigen zwischen diejenigen 
von Cu und Zn gelegen sein, oder, mit der anderen Anordnung von 
Sc und Cu, die beiden ersten zwischen Ca und Sc, die anderen 
zwischen Ni und Cu. 

Die Schwierigkeit, diese neuen Grundstoffe anzunehmen, wird da- 
durch noch vermehrt, dafs dieselben das regelmiifsige Steigen und Fallen 
der Valenzen unterbrechen miissen, da wir z. B. die Reihe Ca, Sc, 
Ti mit den Valenzen 2, 3, 4 schon vollstandig haben und durch 
die Kinfiihrung noch zweier Grundstoffe, der eine ungerader, der 
andere gerader Valenz, die Verduppelung zweier der Valenzen erwarten 
kinnen. Eine weitere Betrachtung bietet uns jedoch auch Mittel, 


um diese Griinde gegen die neue Anordnung der Grundstotie zu 
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entkriften. Erstens fallen niimlich in jeder Periode die beiden hier 
erérterten Grundstoffe in eine Gruppe, von der wir schon in einer 
der Perioden einen Ubertlufs besitzen. Es hat nimlich seit Auf- 
stellung des periodischen Systems immer Schwierigkeiten bereitet, 
die Metalle der sog. seltenen Erden einzureihen. Diese Schwierig- 
keit scheint durch die neugewonnenen Plitze im System in un- 
gesuchter Weise gehoben zu sein, indem Ce mit dem Atomgewichte 
140.23 in der Gruppe 11m mit » = 33, V=1382, ) =8.23 seinen 
Platz finde, und die beiden Bestandteile des Di in den folgenden 
Gruppen eingereiht werden kénnten. Hier ist jedoch alles noch zu 
unsicher, und in den iibrigen Perioden wissen wir von dergleichen 
Grundstofien nichts. Es verdient aber bemerkt zn werden, dais 
unter den Metallen, welche die nebenliegenden Pliitze im System 
einnehmen, mehrere zu den seltensten und am spiitesten entdeckten 
aller Grundstoffe gehéren. Wir haben niamlich darunter Se, Ga, \. 
In. Tl neben den obengenannten La, Ce, Di. Der Analogie nach 
wiirde es darum eher zu erwarten sein, dals in diesen Gruppen 
neue Stoffe noch zu finden sind, als in den iibrigen, die achte 
Gruppe vielleicht ausgenommen. Dals die Atomgewichte in den 
genannten Bezirke Se bis Ti. weniger eng auteinandertolgen als 
sonst, ist ja tibrigens gerade einer der Griinde der neuen Anordnung. 
Betrachten wir dann weiter die oben bemerkte Unterbrechung de: 
regelmiilsigen Anderung der Valenzen, so ist dabei zuerst zu er- 
innern, dafs die ununterbrochene Regelmiilsigkeit allerdings nur in den 
ersten Reihen des Systems zur Geltung kommt. Schon von Cr an 
tritt eine deutliche Stérung derselben ein, indem die ganze Reihe 
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn in ihren starksten Verbindungen die 
Valenz zwei zeigen. Die Unzuliinglichkeit der Auftstellung eimer 
schrittweisen Anderung der Valenz um ganze Kinheiten, als fiir die 
Anordnung der Grundstotte malsgebend, tritt aber besonders im det 
achten Gruppe hervor, sowohl bei Fe, Co, Ni als bei den Pt-Metallen. 
Kbenso finden wir aufser Cu mit den Valenzen 1 und 2, Au mit 
1 und 8, wo 3 die kraftigere ist, Hg mit 1 und 2, Ti mit | und 3, 
Pb mit 2 als die unstreitig wichtigste, Bi ebenso mit 3. Whe ich 
schon friiher gezeigt habe,’ wird aber die periodische Verinderung 
des Sattigungsvermégens mit dem Atomgewichte durch diese schein- 
baren Abweichungen in keiner Weise beeintrachtigt. Man muls 
nur zugeben, dals bei dieser EKigenschaft wie bei allen tibrigen, 

' Mittningskapacitet och atomvigt. (Ufrersigt af K. Vet. Akad. Forhandl. 


1885), No. 7. 
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aie zum Gegenstand einer genaueren Untersuchung gemacht worden 
sind, die Natur des periodischen Wechsels gar nicht so einfach ist, 
wie man zuerst angenommen hat. 

In betreff der anderen Grundstoffe, die an der Seite der Cu- 
Gruppe ihre Plitze haben wiirden, kénnen wir uns der mangelnden 
Ubereinstimmung zwischen Na und der Cu-Gruppe erinnern, die 
vielleicht auf zwei verschiedene Gruppen hindeutet. Vor die Cu- 
Gruppe wurde das Einfiihren noch einer Gruppe von Grundstoffen 
am wenigsten auffallen, weil die achte Gruppe durch ihre drei 
Gilieder schon als eine Ausnahme hervortritt. 

Aus dem Gesagten geht jedenfalls hervor, dals die vor- 
geschlagene Anordnung der Grundstoffe mit dem periodischen System 
keineswegs in Widerspruch zu geraten braucht. Obgleich aber die 
obige Kritik durch mégliche Einwendungen wenigstens um einen 
‘Teil ihrer Bedeutung beraubt sein mufs, so wiirde es jedoch bedenk- 
lich erseheinen an den Formen der \-Werte fiir die ganze Reihe 
der Grundstoffe festzuhalten, wenn wir nicht unser System auch 
von anderen Seiten bestitigt fiinden. Denn wiewohl die Formen 
4n-—1 und 4n der \-Werte eine kriftige Stiitze darin besitzen, 
dals ungerade .\-Werte Grundstoffen ungerader Valenz, und gerade 
\-Werte Grundstoffen gerader Valenz entsprechen, so tragen doch 
dieselben kein solches Gepriige von Einfachheit, dafs sie eben da- 
durch als besonders wahrscheinlich gelten. Man wiirde immer fragen, 
warum die Formen 4n+1 und 4”n+2 nicht auch vertreten sind. 
Diese Frage wollen wir dadurch zu beantworten suchen, dals wir 
die .V-Werte der Atomgewichte in eine Form bringen, die an Ein- 
fuchheit nichts zu wiinschen iibrig lalst. Die Untersuchung der 
D-Werte wird aber tiber das System zu entscheiden haben: mit 
einer unregelmilsigen Reihe von D-Werten mults es jede Bedeutung 
verlieren, mit einem deutlich erkennbaren Gesetz derselben muls 
wiederum jeder Zweitel von der Realitét der beiden Glieder .V und 


D weichen. 


IX. Wenn wir mit \/ die Ordnungszahl eines Grundstoffes bezeichnen, 
so besitzen 
die Grundstoffe mit ungeradem J/ 
ungerade Valenz und ungerade \-Werte der Form 2.)/+1, 
die Grundstoffe mit geradem / 
gerade Valenz und gerade \-Werte der Form 2.)/. 


Wir haben nimlich, wenn H ausgeschlossen und ein Grundstott 
mit dem Atomgewichte 3 als 1 bezeichnet wird, ganz so wie. oben: 
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den | Grundstoffe ungerader Valenz. 
ist, ¥. 
M l 3 5 7 of) 11 13 
~~ va . 
Ju- a = 
4 2M+1 3 i 11 15 19 28 27 
len | Pa? Li i. N | Na Al 
die N ? 7 . (14) 19 23 27 
Uu- 3 M 15 17 19 21 23 25 27 
fen ; 
rej 2M+1 31 35 39 43 ‘7 51 55 
P C] I Se V Mun 
V 31 35 39 (44) 51 AN 
Or- 
em | Grundstotfe gerader Valenz. 
lie 
M 2 4 6 8 10 i2 4 
en 
ik- 7 2M 4 8 12 16 20 24 8 
he | He Be C 0 A Mg si 
N 4 (9) 12 16 20 24 2s 
ch 
> , » spe ” A | 
en : M 16 1s 20) 29 24 ye a, | 
on, : 2M 32 36 40 44 48 52 56 
de ! s Ay Ca Ti Cr Fe 
ch ‘ V 32 ? 40 48 52 56 
: a . : + ' 
a ie | A, bezeichnet hier das erste Homologe von Argon. Ubrigens 
) . ae . ° . . . . . ' 
A, e ist die Anordnung ganz dieselbe wie oben. Wenn wir statt der 
d. Fy speziellen Ordnungszahlen » der ungeraden und geraden Grund- 
yin 3 stoffe die einfachen Ordnungszahlen WV der natiirlichen Reihe der 
” (grundstofte einfiihren, haben wir niimlich bei den Grundstotten un- 
ve gerader Valenz: 
iit 
Pes M= 1, 3, 5, 7,... statt s = 1, 2, 8, 4, .. 
15 4 M+1 
{s . also M=2n—1-und N=4n—1=4.——. —1=2M+1, 
ud hei den Grundstoffen gerader Valenz: 
M = 2, 4, 6, 8, ... statt Ly 2, BD, By pony 
n M 
; also M=2n und N=4n i= : 2M. 
l, Es ist weiter zu bemerken. dals auch H in der Reihe der 
ungeraden Stoffe einen Platz bekommt, wenn ‘wir fiir / den Wert 
) einfiihren, denn 2W+1=1, wenn W=0. 
fi Man wird wohl kaum verneinen kénnen, dals wir es hier mit 


L: einer Regelmifsigkeit zu thun haben, die das echte Gepriige eines 








Gv 
Naturgesetzes trigt und durch eine Einfachheit ausgezeichnet ist, 
wie man sie eben bei den ersten Bausteinen der Natur erwarten 


kann. 


X. Die //-Werte der Atomgewichte sind periodische Funktionen der 

Ordnungszahlen » der Grundstoffe. Sie besitzen bei den Grundstoffen 

gerader sowie ungerader Valenz in jeder der grofsen Perioden zwei 

Maxima, das zweite grofser als das erste, und zwei Minima, welche 
folgendermafsen verteilt sind: 





Grundstoffe Maxima in den Gruppen Minima in den Gruppen 
. lilvwe+t10 llow-+TZ 
Ungerader Valenz liwmd4-5. | ll m+ 2, ; 
gerader Va - oder Lim | . oder 1148 
llw+s83 : 
Gerader Valenz Livwe+10 llav+1, llwm+6. 


oder llyw-+4 


Die Maxima sind in den Tabellen doppelt, die Minima einfach 
unterstrichen. 

Sowohl Maxima als Minima fallen also in der ersten Tabelle 
im allgemeimen einen Schritt weiter nach links als in der zweiten. 
Wenn aber die Se- und Cu-Gruppen die anderen méglichen Plitze 
einnehmen, wird die Ubereinstimmung in der Lage der Maxima 
und Minima in beiden ‘l'abellen vollstiindig. Die L-Werte ent- 
sprechender Grundstotie, sowie die Amplituden der periodischen 
Funktion wachsen im allgemeinen mit den .V-Werten. Die Periode 
stimmt mit derjenigen aller anderen Eigenschaften der Grund- 
stofie iiberein. Dagegen weicht sie, wie auch sonst gewéhnlich ist, 
bei den kleineren Atomgewichten ab. Die Periodizitét zeigt sich 
hier nur als eine Andeutung und ist bei dem sehr kleinen JD-Werte 
nicht sicher zu erkennen. Es wire zu erwarten, dals die Lange 
der Periode in .V ausgedriickt 16. sei. 

Das Dasein einer bestimmten Periodizitit der D-Werte geht 
aus den Tabellen unzweideutig hervor. Doch scheint es nétig, einer 


Kinwendung, die gegen dieselbe gemacht werden kann, zu begegnen. 
Man kénnte niimlich denken, dals diese Periodizitit nur scheinbar 
und dureh die gewihlte Anordnung der Grundstotie entstanden sei. 
Vergleichen wir miteinander zwei Reihen von Zahlen, bei denen 
die Differenzen der successiven Glieder in der ersten Reihe grélser 
sind als in der zweiten, so wachsen die Differenzen entsprechender 
Glieder der beiden Reihen immer mehr, nehmen aber ploétzlich ab, 
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wenn wir bei der Vergleichung ein Glied der zweiten Reihe iiber- 
springen. Wenn diese Liicken regelmifsig folgen, bekommen wir 
eine Art von Periodizitiit, die der hier gefundenen sehr tihnlich ist. 
Wir miissen uns aber zuerst erinnern, dafs die Liicken, welche die 
Periodizitét bedingen wiirden, gar nicht willkiirlich gewaihlt worden 
sind, sondern unstreitig aus der Periodizitit der Grundstoffe und 
der gefundenen Gesetzmiilsigkeit der .\-Werte der kleineren Atom- 
gewichte folgen, und dals diese an und fiir sich wohl begriindete 
Gesetzmilsigkeit durch die Entdeckung von A und He an Wahr- 
scheinlichkeit aufserordentlich gewonnen hat. Der besprochene 
Kinwand kann aber dadurch bestimmt widerlegt werden, dals wir 
eine ganz iihnliche Periodizitit der Atomgewichte unabhiingig von 
der Teilung in A- und D-Werte zeigen kinnen. Betrachten wir 
nimlich die mit JZ bezeichneten Werte der Periode, welche ein- 
fach Differenzen zwischen den iiber und unter denselben stehenden 
Atomgewichten sind, so tinden wir von Mg an gerechnet einen 
periodischen Wechsel, der mit demjenigen der niichst unten befind- 
lichen D-Werte im allgemeinen vollstiindig iibereinstimmt, indem 
die Maxima und Minima in beiden Fillen bei denselben Grund- 
stoffen eintreffen. Nur in Tabelle II trifit man eine Verschiebung 
eines Minimums der J/-Werte an, das sich zwischen Ge und Sn 
statt zwischen Zn und Cd befindet. Der letzten Doppelwerte von /7, 
welche sich von der Periode III iiber die unbekannte Periode LV 
bis zu den Grundstoffen der Periode V erstrecken, erlauben keine 
sichere Vergleichung mit den iibrigen. Zwischen Nb—Ta und 
Mo—W betinden sich doch jedenfalls die zu erwartenden Minima.’ 

Bei dieser Darstellung bin ich dem Gange meiner Unter- 
suchungen einfach gefolgt. Wir kénnen aber jetzt die Sache 
von einem anderen Gesichtspunkte sehen. Die Periodizitaét der 
II-Werte ist eine von jeder Annahme iiber den bau der Atome 
unabhingige Thatsache. Wenn aber die Atomgewichte aus .\- und 
-Werten bestehen, so haben wir //= P,—P,=‘\,+1,—\,—/ 
=444+ D,—D,. Damit // eine periodische Funktion sei, muls 
b,—D,, d. h., wie man gleich ersieht, J, und J, oder im allge- 
meinen J periodisch sein, und, da immer J), >D,, muls der 
Gang der Funktion, so wie wir gefunden haben, mit demjenigen 
der nachfolgenden Periode am besten iibereinstimmen. Da aber 


1 Siehe weiter am Ende dieses Aufsatzes ,,Die neuesten Atomgewiclits 


bestimmungen“. 
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der Gang der D-Werte, wie man durch Versuche findet, nur bei 
den oben gegebenen \-Werten mit den J7-Werten iibereinstimmt. 
so miissen diese .\-Werte im allgemeinen richtig sein. 

Wie es sich auch mit der Erklarung der einzelnen Abweichun- 
gen, der Liicken im System und der scheinbaren Diskontinuitat 
zwischen kleineren und grélseren Atomgewichten verhalten mag, so 
steht es jedenfalls fest, dals wir auf zwei verschiedenen Wegen 
dieselbe Periodizitat der Atomgewichte gefunden haben, und es kann 
nicht in Zweifel gezogen werden, dals diese Periodizitiit. welches auch 
ihr Ursprung sei, thatsiichlich existiert. Die Wahrscheinlichkeit der 
vorigen Entwickelungen wird dadurch noch mehr erhéht, vor allem 
die Berechtigung, die .\- und D-Werte der Atomgewichte von- 
einander zu trennen. Es wiirde hier méglich sein, die gewonnenen 
Resultate durch die Ubereinstimmung der Periodizitiit der Atomgewichte 
mit derjenigen der iibrigen periodischen Eigenschaften der Grund- 
stofie noch weiter zu bestiitigen.’ Kine nihere Untersuchung dieser 
hragen wiirde uns aber allzuweit fiihren und wird besser in einer 
allgemeinen Behandlung des periodischen Systems, mit der ich lingst 
beschiftigt bin, ibren Platz finden. 


XI. Bei Untersuchungen tber das periodische System missen die 
Ordnungszahlen der Grundstoffe anstatt der Atomgewichte als un- 
abhangige Veranderliche benutzt werden. 


Unter unabhingigen Veriinderlichen versteht man eine Grdlse, 
die entweder alle médglichen Zahlenwerte annehmen kann, oder 
wenigstens eine bestimmte Art davon, wie z. B. die positiven ganzen 
Zahlen. Wenn wir die Eigenschatten der Grundstoftte als Funktionen 
der Atomgewichte ausdriicken, wissen wir von dieser Unabhangig- 
keit nichts, denn das Atomgewicht kann nur ganz bestimmte Werte 
annehmen, welche nach einem ziemlich komplizierten Gesetz ver- 
teilt sind, und die uns aulserdem nur annihernd bekannt sind. 
Nach dem obigen sind aber sowohl die Atomgewichte wie die 
librigen Eigenschatten der Grundstoffe periodische Funktionen ihrer 
Ordnungszahlen und diese Ordnungszahlen erfiillen alle Forderungen 
auf eine wirklich unabhingige Veriinderliche, indem dieselben alle 
beliebigen Werte unter den positiven ganzen Zahlen annehmen 
kénnen. Dadurch werden wir in den Stand gesetzt, jede EKigenschatt 
unabhingig von allen tibrigen zu untersuchen. 


' Die Gesetze der Atomgewichtszahlen“, S. 16. 
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Die besondere Kigenschaft der Atomgewichte, anniherungsweise 
eine arithmetische Reihe zu bilden, hat die Aufstellung des perio- 
dischen Systems in seiner gegenwirtigen Form ermdéglicht. Bei der 
weiteren Entwickelung desselben haben sich aber uniiberwindliche 
Schwierigkeiten gezeigt, indem die Funktionen allzu komplizierter 
Art werden.' Wenn nimlich 4 die Ordnungszahl, / das Atom- 
gewicht und @ eine beliebige Kigenschaft der Grundstoffe bezeichnet 
und #, F,, &, periodische Funktionen sind, so wiirde man bisher 
fir Q eine Gleichung der Form Q=F(P) aufgestellt haben. Da 
aber nach dem obigen die urspriinglichen Relationen ?=/)\(.7) und 
()=F,(M) zu schreiben sind, so hat man in der fritheren Gleichung 
das Resultat einer Elimination von 7 zu sehen, welches, wenn /, 
und #, noch so einfach sind, sehr verwickelt werden kann. Fir 
die weitere Entwickelung des Systems war es notwendig, die Natur 
der Atomgewichte niher zu kennen und es ist dies der Zweck, 
welchen wir in den obigen Studien vertolgt haben. 


XII. Der Wasserstoff nimmt eine Ausnahmestellung aufserhalb der 
Reihe der tibrigen Grundstoffe ein. 


Der Wasserstoff kann nach LX. weder unter den Grundstoflen 
ungerader, noch unter denen gerader Valenz regelmilsig eingereiht 
werden. In der ersten Reihe wiirde sein .\-Wert der Ordnungs- 
zahl QO entsprechen, was aber unregelmiilsig ist, da alle tibrigen 
Grundstoffe dieser Reihe ungerade Ordnungszahlen besitzen. Be 
den Stoffen gerader Valenz kann der Wasserstoti gar keinen Platz 
tinden. Die Einheit hat die Form 4n+1 und weder 4n—1 noch 4n. 

Wir kennen eine andere hiermit iibereinstimmende Kigenschafi 
des Wasserstofis, auf die ich friiher die Aufmerksamkeit gerichtet 
habe. Das einfache Linienspektrum des Wasserstofis besteht nim- 
lich aus nur einer Serie von Linien, wihrend bei allen tibrigen 
untersuchten Spektren mindestens drei Serien vorkommen, welche 
wahbrscheinlich immer mindestens dreifach sind. 

Aufserdem ist es wohlbekannt, dafs der Wasserstoff in seinen 
Kigenschaften fast immer die fulserste Stellung einnimmt und in 
seinen Verbindungen ebenso gut die Rolle des stirksten positiven, 


' Man siehe Ryprere, ,,Om grundimnenas periodiska system (/i/. ¢ 
Sv. Vet. Akad. Handl. 1885) 10, No. 2). 

* .,Recherches sur la constit. des spectres ete.“ (Ser. Vet. Akad. Handl 
(1890! 23, No. 11, S. 139). 
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wie die der stirksten negativen der tiibrigen Grundstoftte vertreten 
kann. 

Fiir die weitgehenden Folgerungen, welche aus den Eigen- 
schaften der Atomgewichte und der besonderen Stellung des Wasser- 
stotts gezogen werden kénnen, ist in diesem Studium der Atom- 
gewichtszahlen nicht der Platz. Sie miissen in Zusammenhang mit 
der allgemeinen Theorie der Materie und der Gravitation behandelt 
werden. 

Die ,,Zwillingselemente*. Unter den in meiner friiheren Publi- 
kation itiber die Atomgewichte erwihnten Regelmialsigkeiten hat 
LORENZ von neuem gefunden und bestiitigt, dals es eine bedeutende 
Anzahl Grundstotie giebt, deren (abgerundete) Atomgewichte sich 
um 4 oder ein Multiplum von 4 unterscheiden, und welche eine 
Reihe ungerader und eine Reihe gerader Zahlen bilden, deren ent- 
sprechende Glieder sich um eine Einheit unterscheiden.' Da aber 
die iibrigen Thatsachen, von denen wir uns bei den obigen Unter- 
suchungen leiten lielsen, wie der Zusammenhang mit den Valenzen, 
die bestimmte Anniiherung an ganze Zahlen oder die periodischen 
Kigenschaften der Grundstoftie nicht mit in Rechnung gebracht worden 
sind, so kénnten aus diesen vereinzelten Beobachtungen keine weiteren 
Schliisse gezogen werden. Lorenz legt aber das grélste Gewicht auf 
eine andere Eigentiimlichkeit, auf die er zuerst die Aufmerksamkeit 
velenkt hat, dats namlich diejenigen Grundstotte, deren Atomgewichte 
sich héchstens um 1.4 KEinheiten unterscheiden, immer den oben- 
erwihnten beiden Reihen angehdren und eine besondere Ahnlichkeit 
miteinander zeigen. Diese Paare werden von ihm ,,Zwillingselemente* 
yenunnt. 

Betrachten wir diese Zwillingselemente etwas niaher, so finden 
wir, dals unter den zuerst angefiihrten mehrere in der That schon 
lingst als besonders f&hnlich miteinander zusammengestellt worden 
sind. Bound C, Na und Mg, Al und Si. P und 8, K und Ca, 
Vo ound Ti, Mn und Fe, Co und Ni kénnen als natiirliche Paare 
angesehen werden. Man kénnte aber auch O und FI, die nach der 
fraglichen Regel nicht zusammengehéren, miteinander zusammen- 
stellen, ebenso Mg und Al, Ti und V, Cr und Mn, Fe und Co. 
Schon hierdurch wird die Bedeutung der Zwillingseinteilung ein wenig 
unsicher, denn von den 24 Grundstoften bis Ni (H ausgenommen) 
treten nur 16 tiberhaupt als Zwillinge auf. Gehen wir aber weiter, 


.Die Gesetze der Atomgewichtszahlen", S. 5—10, 
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el so wird es bald sehr schwierig, der Fortsetzung dieser Einteilung 
| zu folgen; denn bei allen iibrigen 45 Grundstoffen giebt Lorenz 
n- : nur 6 vollstindige Zwillingspaare an, niimlich Se—Br, Pd—Ag, 
r- Sn—Sb, J—Te, Ta—W, Pb—Bi. Unter diesen erfiillen wohl Se—Br 
n- i “und J—Te kaum die Bedingungen fiir Zwillingspaare, wenn wir 
uit ’ dabei eine ausgepriigte chemische Abnlichkeit verlangen, und bei 
alt 7 Sn—Sb ist die Atomgewichtsdifferenz wenigstens unsicher. Auch 
| Pb—Bi scheint kiinstlich, da man sonst gew6hnlich Pb mit Tl zu- 
li- 4 sammenstellt. Die gréfste Schwierigkeit liegt jedoch in der be- 
at 4 deutenden Anzahl von bekannten Grundstotfen einerseits, die tn 
le dieses System nicht einzureihen sind, und von unbekannten Stoffen 
sh ; andererseits, die dabei vorausgesetzt werden miissen. Wir kénnen 
1e . somit bei den Grundstoffen, die nach Ni folgen, keinen Grund 
t- : tinden, um eine Zwillingseinteilung nach den von Lorenz autge- 
er j stellten Griinden durchzufiihren. Betrachten wir aber die obigen 
r- : beiden Tabellen I und Il, so sehen wir, dafs die Zwillingselemente 
n, 4 von Lorenz durch denselben Wert von » ausgezeichnet sind und 
1 : dals ihre .V-Werte sich um eine Einheit unterscheiden. Mit dieser 
1) { Definition bekommen wir auch unter den folgenden Grundstotten 
n i eine ganze Reihe gréfstenteils neuer Zwillingspaure, darunter die 
uf : sehr auffallenden Nb—Mo, Rh—Pd, Ta—W, [r—Pt und TI—Pb, 
it } welche oft zusammengestellt werden. 
e ‘ Indessen scheint es nicht zweifelhaft, dafs die Erkliirung der 
\- : besonderen Ahnlichkeit verschiedener Grundstoffe eine andere ist. 
it 3 Wenn die Eigenschaften der Grundstoffe als Funktionen ihrer 
s . Ordnungszahlen (oder Atomgewichte) ausgedriickt werden, so zeigen 
: eine grofse Anzahl derselben einen sehr fihnlichen Gang und die 
n Maxima und Minima der Funktionen entfallen auf dieselben Grund- 
n | stoffe. In der Nihe dieser Punkte hat die erste Derivirte der 
n Funktion die numerisch kleinsten Werte, d. h. die Kigenschatten 
\; r wechseln am wenigsten. Daher kommt es, dals die hier gelegenen 
e i (zrundstoftfe in den meisten Beziehungen miteinander iibereinstimmen 
r ‘ und darum auch regelmiilsig zusammengestellt werden. Diese 
- : Ahnlichkeit kann sich unabhiingig von den Atomgewichtsdifferenzen 
. 4 zwischen mehreren aufeinanderfolgenden Grundstoffen zeigen, wie 
y ; z. B. bei den Fe- und den Pt-Metallen. Ich kann aber hier nicht 
) niher auf diese Fragen eingehen. 


Das Atomgewicht des Tellurs. Purch die Erkenntnis der Pe- 
riodizitat der J-Werte wird auch eine befriedigende Erklirung 
der nach gewdhnlicher Vorstellung abnormen Grélse des Atom- 
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gewichts von ‘Te erméglicht. In den obigen Untersuchungen habe 
ich, um konsequent zu sein, die von OsTWALD gewiihlte BRAUNER’- 
sche Zah!| Te=125 beibehalten. Durch die Ubereinstimmung aller 
ibrigen, sowohl neueren wie iilteren Bestimmungen scheint es jedoch 
bewiesen zu sein, dals wir das Atomgewicht des Te wieder in die 
Nihe von 128 setzen miissen. Es ist in der That nicht zu ver- 
terdigen, dals man, den direkten Beobachtungen entgegen, der un- 
bestimmten Vorstellung einer gewissen Gesetzmilsigkeit gefolgt ist. 
Als Mittel der verschiedenen Bestimmungen nehme ich die Zahl 127.7, 
welche bei den iilteren ein etwas geringeres Gewicht voraussetzt. 

kis ist wohl kaum nétig zu bemerken, dals der Verlauf aller 
bekannten Eigenschaften so entschieden fiir diejenige Stellung 
sprechen, welche seit Aufstellung des periodischen Systems dem 
‘Te angewiesen worden ist, dafs wir Vorschlige, wie das Versetzen 
des ‘Te in eine achte Gruppe nach J kaum zu erwihnen brauchen. 
ldessenungeachtet stélst die anomale Ordnung der Atomgewichte von 
Te und J (127.7 gréfser wie 126.5640) immer zuriick, und wenn 
man auch die Médglichkeit hat, die Genauigkeit der Bestimmungen 
wie zuvor in Zweitel zu ziehen und z. B. das Vorhandensein unbe- 
kannter Verunreinigungen vorauszusetzen, so befriedigt es jedoch 
mehr, zeigen zu kénnen, dafs eine veriinderte Ordnung der Atom- 
vewichte mit dem System nicht unvereinbar zu sein braucht, sondern 
verade in den héheren Perioden und bei den Grundstoffen grolser 
chemischer Intensitiitt als nicht unwahrscheinlich erwartet werden 
kann. Wir haben gesehen. dafs die Grundstofie zwei verschiedene 
Reihen, die ungerade und die gerade bilden, und dafs die D-Werte 
in beiden Fallen die Grélse mehrerer Einheiten erreichen kénnen. 
Diese -Werte haben in den beiden Reihen im grofsen und ganzen 
einen iibereinstimmenden Gang, ohne jedoch vollig parallel zu ver- 
laufen. Die Amplitude der periodischen Funktion zeigt sich nim- 
lich bei den Grundstoffen gerader Valenz entschieden gréfser als 
bei derjenigen ungerader Valenz, wie aus einer niheren Vergleichung 
der Tabellen I und Il deutlich hervorgeht. 

Wir wollen jetzt die allgemeinen Bedingungen einer Umkehrung 
der Grélsenordnung der Atomgewichte im periodischen System niler 
untersuchen, Es seien ? = \, +2, und P, =, + D, die Atom- 
vewichie zweier im System unmittelbar aufeinandertolgender Grund- 
stoffe, deren Ordnungszahlen W/ und W+1 sind. Dann ist nach LX 


a) fiir ungerades M, gerades M +- 1 (, = Ny) 


V =2M+1, N,=2(M+1), N,—-N,=1. 














a9 


+p) 


pr; 
die gesuchte Bedingung wird folglich D, > /, +1. 
Da aber, wie oben bemerkt wurde. bei gleichem » J, grélser 


Damit ?, > /,, miissen wir dann -N, 4-2, haben und 


ist wie J,, so kann ein solcher Fall, nach den gegenwirtigen Atom- 
cewichtsbestimmungen zu urteilen, nicht vorkommen. 


b) Fiir gerades M, ungerades W+1 (ny =n, +1) haben wir 


N,=2M, N,=2(M+1)+1, Ny—N, =3, 
und wir bekommen P, > /,, wenn V, + 1, >\,4+ /,. doh. wenn 
Db, > D, +3. 
Gegen das Vorkommen eines solchen Falles haben wir keine 
Griinde anzufiihren. Denn eine Berechnung (nach den Tab. I und I] 
der Differenz D, — D, bei den an Te und .J grenzenden Grund- 


stoffen ergiebt mit Te=127.7 folgende Werte 


D,—D, D,—D, D'—D, 
(;e—As 0.32 Se —-Br 2.11 Sr— Y 1.52 
Sn —Sb 0.76 Te—J 3.84 Ba—La 1.54 
Pb—Bi 1.91 


Wenn wir nach Ricuarps die Atomgewichte Sr = 87.66 und 
Ba = 137.44 einfiihren, so bekommen wir Sr — Y = 1.66 und 
Ba— La=1.94. 

Die Werte von D,—W/, wachsen deutlich in jeder Gruppe mit 
den Ordnungszahlen der Grundstoffe und zeigen fiir die mittlere 
Gruppe ein Maximum. Wenn wir dagegen Te = 125 nehmen, so 
wird fir Te—J D,—D,=1.14. Diese Zahl pafst nicht in die obige 
Tabelle, sondern wiirde der Analogie nach eine Verminderung de: 
entsprechenden Zahl bei Se— Br fordern, d. h. eine Verminde- 
rung des Atomgewichts von Se. Wir gelangen also zu der Folgerung. 
dafs der Wert Te = 127.7 besser wie der Wert Te = 125 mit den 
Atomgewichten der angrenzenden Grundstofle iibereinstimmt. 

Ubrigens erscheint die Differenz der JD-Werte bei Ba—La auch 
mit dem neuen Atomgewicht von Ba zu klein und der J)-Wert von 
La zu grofs. Die Untersuchungen von Scut1TzENBERGER scheinen 
einen niedrigeren Wert des Atomgewichts von La zu versprechen, 
und vielleicht werden wir auch hier einem mit dem obigen analogen 
Fall begegnen. Dasselbe wird man noch mehr in den folgenden 
Perioden erwarten kénnen, wo die D-Werte und ihre Ditterenzen 
nach den gegebenen Zahlen zu beurteilen immer grélsen werden. 


Die neuesten Atomgewichtsbestimmungen. be: den obigen 
Untersuchungen habe ich die Atomgewichte nach OstwaLp kon- 
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sequent beibehalten, um jede Verdichtigung, die mit dem System 
am besten tbereinstimmenden Zahlenwerte vorgezogen zu haben, 
von vornherein auszuschlielsen. Jetzt sind uns aber die neueren 
Bestimmungen um so mehr willkommen, weil wir durch dieselben in den 
Stand gesetzt werden, die oben gefundenen Regelmalsigkeiten zu priifen. 
Wenn das System richtig ist, so miissen namlich mit der genaueren 
Kenntnis der wirklichen Atomgewichte die oben bemerkten Ab- 
weichungen allmihlich verschwinden. Wie wollen die neuen Atom- 
gewichtsbestimmungen, welche wir im Zusammenhange mit den Adlteren 
angetiilrt haben, mit den Ergebnissen unserer Untersuchungen ver- 
gleichen. 

Die Grundstotie Be, N und Sc, welche von den Regeln VIL 
und IX abweichen, sind alle drei von neuem untersucht worden. 
Bei Be und N hat man dabei die dlteren Angaben bestitigt. Doch 
lieut die neue Zahl Be=9.051 der Einheit niher als zuvor. Vom 
Sc haben wir nur eine vorliutige Angabe von DELAFONTAINE, dals 
Sc < 44. Wir erwarten, dafs Se nicht viel héher als 43 gefunden 
werden wird. 

Von den bei den J-Werten bemerkten Unregelmilsigkeiten ver- 
schwinden mehrere, wenn wir die neuen Bestimmungen eintihren. 
Mit La=135 bekommen wir La— Y =46.0 und D(La)=4.0, wodurch 
die entsprechenden Maxima von JZ und J von der Gruppe 11 m 
nach Llm-+-10 verschoben werden und also in die Periode III der 
Pabelle | aut denselben Platz fallen wie in der Periode [1 und 
der Tabelle Il. Ebenso bekommen wir mit dem Wert Bi= 208.898, 
My Biy=1.90, em Minimum bei Tl ganz so wie bei Ga und In. 
Die Neubestimmungen der iibrigen Grundstoffe ungerader Valenz, 
Bb, kl, Cu, Y, Rh, Ir, Au, Tl fiihren keine wesentlichen Verinde- 
rungen herbei. Eine Erniedrigung des Atomgewichts von B bis 10.9 
oder vielleicht 10.8 giebt der Annahme eines Minimums der D-Werte 
bei N erhéhte Wahrscheinlichkeit. Mit Cu=63.604 tritt das dabei 
gelegene Maximum deutlicher hervor. Die Unregelmilsigkeit der 
Werte von 2/77 zwischen den Perioden II] und V wird nicht beseitigt. 
Man wiirde nach Analogie der geraden Stoffe bei Rh, In und Bi er- 
hohte Atomgewichte erwarten, ungefihr Rh= 103.9, In=115, Bi=210. 

Gehen wir zur Tabelle Il tiber, so haben wir zuerst Neu- 
besummung der Atomgewichte von Mg und Cr, welche aut eine 


Verminderung der Abweichungen von ganzen Zahlen hindeuten, 
ibrigens von den iAlteren Zahlen zu wenig abweichen, um fir 
unseren Zweck von Bedeutung zu sein. Ebenso haben die muster- 
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haften Arbeiten von RicHarps iiber die Atomgewichte von Zn. Sr 
und Ba die friiheren Zahlenwerte hauptsichlich bestitigt, in allen 
Fallen aber, auch bei Cu, héhere Werte wie zuvor gegeben. Die 
grofsen J- und J7-Werte der Ca-Gruppe wurden dadurch noch mehr 
erhéht. Der als eine wirkliche Ausnahme hervortretende //-Wert 
von Zn bleibt unveriindert und scheint nur durch eine Anderung 
der N-Werte erklirt werden zu kénnen. Dann wiirden wir bei Zn 
\=64, D=1.60 haben und ein Maximum der JD-Werte, welches 
dem ersten Maxima bei Be und Mg—Si entsprechen wiirde. In 
beiden Tabellen scheinen die Maxima und Minima der ersten Pe- 
riode in Gruppen mit kleineren n-Werten zu fallen als in den fol- 
genden. Vom Te ist schon ausfiihrlich gesprochen worden. Wir haben 
hier nur hinzuzutiigen, dals, wenn Te=127.7 ist, der Wert von // 
Te —Se= 48.63 mit dem nachfolgenden Ba — Sr = 137.44 — 87.66 =49.7s 
viel besser zusammensteht als der friihere. 

Die neuen Werte von Pd, W und Os gehen ganz bestimmt in 
die erwartete Richtung und geben dadurch eine sehr kriiftige Be- 
stiitigung der regelmiilsigen Periodizitit der -Werte. Mit dem 
von SEUBERT angegebenen Mittel der Neubestimmungen von Mo be- 
kommen wir nimlich folgende veriinderten Werte von / und 2/7: 





Mo Ru Pd Cd Sn 
}? 96.0] 101.66 105.71 112.05 11sS.10 
)) + O.01 - 1.66 1.7) 0.08 2 10) 
2/1 SS.80 89.14 $9.12 S528 SSS | 
\W ()s l’t ly Ib 
.? 184.81 190.80 194.83 POO 36 Ha] 
)) LOST + 2.80 + 2.83 L O26 2.9) 


Wir finden hier alle Unregelmiilsigkeite: der entsprechenden 
Zahlen der Tabelle I] vollkommen beseitigt und aulserdem die mit 
Tabelle | Ir—Au_ iibereinstimmende Eigentiimlichkeit, dals die 
)-Werte zweier im Maximum nebeneinander gelegenen Stofle bei- 
nabe gleich grofs sind, der erste ein wenig kleiner als der zweite. 
Die Werte von 2/7 sind hier ganz regelmiilsig, denn das Maximum 
liegt bei diesen Zahien ebenso wie bei den //-Werten zwischen den 
(sruppen von Ru und Pd. Durch diese Ubereinstimmung gewinnen 
die neuen Werte der Atomgewichte von Pd und Os einen hohen 
Grad von Wahrscheinlichkeit. Auch die neuen Atomgewichte von 
Mo und W passen besser im Systeme als die friiheren, weil die 


)-Werte der Gruppe jetzt einen regelmilsigen Zuwachs zeigen. 
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Wir miissen noch bei den Atomgewichten von Ni und Co, die 
bisher absichtlich tibergangen sind, mit der Stellung dieser Grund- 
stotie im Systeme eimen Augenblick verweilen. Der gewoéhnlichen 
Autstellung des periodischen Systems folgend, habe ich die Ordnung 
Co—Ni beibehalten und demzutolge (o=59.0 in Tabelle I, Ni=58.5 
in Tabelle Il eingefiithrt. Von diesen Werten pafst 59.0 in Tabelle ] 
sehr gut, dagegen muls der negative /-Wert —1.50 fiir Ni in 
Tabelle Il als eine bestimmte Ausnahme angesehen werden. 

Die alte Unsicherheit der fraglichen Atomgewichte scheint jetzt 
durch die mehrmals erneuerten Bestimmungen von WINKLER wenig- 
stens bedeutend vermindert zu sein. Wenn wir diesen folgen, so 
miissen wir annehmen, dals sich Ni von 59 nicht viel unterscheidet 
und dafs Co noch grélser ist und bei Abkiirzung den \-Wert 60 
ergeben wiirde. Nach den allgemeinen Regeln der .\-Werte haben 
wir aber fiir die Grundstoffe 29 und 30 A,, = 2.29+4+1=59 und 
\,, = 2.30=60, d. h. die durch Abkiirzung gewonnenen N-Werte 
wiirden mit denjenigen der Grundstoffe 29 und 30 zusammenfallen, 
wenn Wir im periodischen System die Ordnung der beiden Stoffe 
vertauschen und Ni als 29 unter die ungeraden, Co als 30 unter 
die geraden Grundstoffe rechnen; beide haben fortwihrend wie oben 
in den Tabellen »=15. Durch diese Veriinderung kommt in Tabelle I 
Ni neben Cu, in Tabelle Il Co neben Fe zu stehen, was man wohl 
als die natiirlichste Ordnung betrachten muls und der grolse nega- 
tive Y-Wert in Tabelle IL verschwindet. Die Schwierigkeiten, welche 
man in dieser veriinderten Anordnung gesehen hat, scheinen ihren 
hauptsiichlichsten Grund darin zu haben, dals man bei der sog. 
achten Gruppe die regelmiilsige Abwechselung ungerader und gerader 
Stoffe aulser acht gelassen hat und darum die Griinde, welche fiir 
die Ordnung Ni—Co sprechen, als fiir die Ordnung Co—Ni ent- 
scheidend hervorgehoben hat. Der scharfe Gegensatz zwischen un- 
gerader und gerader Valenz verliert sich aber, ganz so wie es oben 
von den Kigenschaften im allgemeinen gesagt wurde, in den Gebieten 
der Maxima und Minima. In diesem Zusammenhange gesehen, ver- 
lieren auch die Zweiwertigkeit des Cu und die Einwertigkeit des 
He ihren abnormen Charakter. 


Lund, im November 1IS96, 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. November 1596 
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Bemerkung zu der Abhandlung von J. R. RYDBERG 
Studien iiber die Atomgewichtszahlen.* ' 
Von 


RICHARD LORENZ. 


Wie Herr RypperG ganz richtig bemerkt, ist mir seine Arbeit 
die Gesetze der Atomgewichtszahlen‘‘? bei meiner Autstellung des 
Begriffes der ,.Zwillingselemente, die ich kiirzlich verétfentlicht 
habe,® entgangen und ich hitte sie bei der Antiihrung derjenigen 
Regelmifsigkeiten, die fiir die Zwillingselemente in Betracht kommen, 
zitieren miissen. Doch médchte ich, wie auch Herr Ryppbena er- 
wihnt,’ in der That das Schwergewicht meiner Arbeit nicht in den 
genannten Zahlenregelmilsigkeiten an sich erblicken, sondern darin, 
dafs diejenigen Grundstoffe, deren Atomgewicht sich héichstens um 
1.4 Einheiten unterscheiden (und welche ich Zwillingselemente ge- 
nannt habe) stets die EKigentiimlichkeit zeigen, immer derselben 
Reihe von geradzahligen und ungeradzahligen Klementen anzugehoren 
die sich nach RypBerG um die abgerundete Atomgewichtsdiflferenz 4 
oder im Multiplum von 4 unterscheiden), und als eine weitere Kigen- 
tiimlichkeit eine Ahnlichkeit im chemischen Charakter aufweisen. Ich 
méchte daher nur auf letzteres eingehen. 

Die chemische Ahnlichkeit zweier aufeinanderfolgender Elemente 
lisst sich wohl nur relativ gegeneinander abschiitzen, indem man 
die Elemente der Reihe nach vergleicht. Sie ist an sich nichts 
neues, denn bereits MENDELEJEFF hat bei seinen Prognosen von der 
Krkenntnis Gebrauch gemacht, dals je zwei aufeinanderfolgende Kle- 
mente derselben Periode gewisse Ahnlichkeiten zeigen, ebenso wie 


zZWel auteinandertolgende derselben Reihe des periodischen Systems. 


' Diese Zeitschr. 14. 66. 
. Bihang f. kK. Vetensk. Akad, llandl. bal. 11, No. LS. 
* Lrese Zeilschr. 12, 329. 


°hL. @ 








104 


Betrachten wir z. B. die Reihe Germanium, Arsen, Selen, Brom. 
Rubidium beziiglich thres metallischen Charakters, so werden uns 
doch wohl Selen und Brom als die ausgesprochensten Metallotde in 


dieser Reihe auftallen. Wir finden sie ferner Abnlich in Bezug auf 


ihre photochemische Aktivitit, die bei dem einen als Element, bei 
dem andern mehr in seinen Verbindungen hervortritt. Da sie nun 
ihren Atomgewichten entsprechend von allen diesen sich auffillig 
nahestehen, so dals sie einen ,,Zwilling** bilden, warum sollte man 
ihre Zusammenstellung beanstanden? Wohl bildet der Schwefel als 
\nalogon des Selens nicht mit Chlor, sondern mit Phosphor einen 
Zwilling, daraus folgt aber nicht, dafs Selen zu Arsen gehért, viel- 
mehr finden wir an dem Zwilling [J, Te] das bessere Analogon zu 
Se, Br. Gleichzeitig bemerken wir, dafs die Atomdifferenz zwischen 
dem Amphigen und dem Halogen mit steigendem Atomgewicht immer 
kleiner wird, die Eigenschaften der beiden Kérperklassen nahern sich 
dementsprechend und in dem Zwilling [J, Te] ist sogar das Am- 
phigen aller Wahrscheinlichkeit nach schon hinter das Halogen 
getreten, 

\hnliche Betrachtungen kénnen wir auch in der Reihe Gold, 
Quecksilber, Thallium, Blei, Wismut anstellen. Nur ist hier der 
metallische Charakter nicht mafsgebend, da er iiberall vorhanden 
ist und aulserdem ist wegen der hier ziemlich regelmiifsigen Ab- 
tutung der Eigenschaften die Zusammenstellung tiberhaupt etwas 
erschwert. Gehen wir aber auf die Verbindungen dieser Elemente 
ein, so wird das Thallium ganz entschieden vom Blei weggewiesen. 
is bildet wie das Gold und Quecksilber einwertige Verbindungen, 
in denen es sich in vieler Beziehung sogar wie ein Alkalimetall 
verhiilt, wihrend Blei nicht mehr einwertig auftritt. Das Thallo- 
chlorid ist wie das Kalomel unléslich, die héheren Chloride wie 
beim Quecksilber léslich. Andererseits wird man infolge der héheren 
Oxydationsstufen des Bleis von diesem zum Wismut gewiesen, in 
beiden Elementen treten darin saure Eigenschaften zu Tage. Da 
nun Blei und Wismut beziiglich ihres Atomgewichts von allen diesen 
Klementen sich auffallend nahekommen, so dafs sie einen ,,Zwilling 
bilden, so tinde ich auch hier die von mir gegebene Regelmafsigkeit 
bestiitigt, trotzdem das Thallium historisch vielfach; noch zu Blei 
serechnet wird. 

Niob und Molybdiin stehen sich auch nach der ,,Zwillings- 
regel sehr nahe, in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von 


RYDBERG. 





sd ame saat mime ibe. 
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Die Differenzen sind: 


ns Zr Nb Mo Ru 

In Atomgewicht 90.67 94.20 W510 101.66 
uf Ditterenz 3.53 1.9 5.56 

el ; Da Mo richtig auf einem Zwillingsplatze steht, so sollte hier- 


nach Niob mit diesem einen Zwilling bilden, ein Fehler von nur 


Mn , 

lg i 0.4 Einheiten im Atomgewicht des Niob und 0.1 EKinheit beim 

un 4 Molybdiin wiirden ihn perfekt machen. 

ls ‘ Ahnliches treffen wir dann weiter in der Reihe: 

a 4 Ru Rh Pad Ag Cd Lis 

l- e Atomgewicht 101.66 103.10 106.69 107.938 112.08 113.40 

u Ditterenz 1.44 3.59 1.248 4.142 1.70 

n ; Wir sehen hier deutlich die grofsen und die kleinen Differenzen 

r : abwechseln und haben dementsprechend {Ru, Rh); | Pd, Ag}; |Cd, In) 

h 4 zu formulieren, nicht aber, wie RypperG vorschliigt (Rh, Pd). Von 

\- 4 diesen genannten drei Paaren bildet, wie man sieht, | Pd, Ag) einen 

n ‘ echten Zwilling, der auch mit seinem (abgerundeten) Atomgewichite 
q (107, 108) auf dem richtigen Platze steht. Von den anderen hier 

l, genannten stehen Rhodium und Kadmium richtig, woraus man sieht, 

r 7 dafs Ruthenium und Indium die Abweichung verursachen. 

LD a So verhilt es sich auch mit Zinn und Antimon in der Reihe 

” 3 Cd In Su Sh J Te 

s E Atomgewicht 112.08 113.7 118.1 120.54 126.86 27.8 

2 : Ditferenz 1.78 3.4 2.24 6.52 0.94 


Auch hier wird das Sn dem Sb deutlich zugewiesen, dem es 


, ja auch intolge des Verhaltens vieler seiner Verbindungen analytisch 
folgt. Wenn auch die Differenz zwischen Sn und Sb noch micht 
. sicher steht, so habe ich diese beiden dennoch als Zwilling an- 
gesprochen, weil ich die Zahl Sn=119.1 von Cuassen zu Grunde 
velegt habe und gerade hier die chemischen Kigenschatten ein selir 


| deutliches Wort sprechen. 

Ich habe bisher absichtlich daraut verzichtet, blols ,,relativ’ 

: naheliegende Elemente schon als Zwillinge anzutiihren, sondern 
mich mit dem Hinweis begniigt, dals die gesetzte maximale Atom- 
gewichtsdifferenz von 1.4 nebst der zugehérigen absoluten Lage des 
Zwillings um so genauer zutrifit, je sicherer unsere Kenntnis des 
Atomgewichts ist. 


Ziirich, Polytechnikum, 9. November 1596 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1896. 











Zur Kenntnis der Elektrolyse von Kupfersulfatlésungen. 
Von 


kK. Forrsrer und QO. SEIDEL. 


(Mitteilung aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der K. 8S. Technischen 
Hochschule zu Dresden.) 


Einleitung. 

Die schon so hiiutig von wissenschaftlichen und technischen 
Ggesichtspunkten aus untersuchte Elektrolyse wiisseriger Kupfersultat- 
lésungen bietet trotzdem noch mancherlei Erscheinungen, welche 
der Autklirung bediirfen. Als eine solche erschien uns die unter 
gewissen Bedingungen sehr reichlich ertolgende Bildung des Kupter- 
oxyduls an der Kathode, da das Kupfer ja in der Spannungsreihe 
so weit hinter dem Wasserstoff unter den negativeren Metallen steht, 
dafS an eine Wasserzersetzung unter keen Umstiinden zu denken 
ist. Es ist uns gelungen, diesen Vorgang durch den Nachweis aut- 
zukliiren, dafs der elektrische Strom im stande ist, in Kupfersulfat- 
lésungen an der Kathode zweiwertige Kupferionen in einwertige zu 
verwandeln, also das bisher fiir nicht existenzfahig gehaltene Cupro- 
sulfat zu bilden. Dieses besitzt in Lésung bei Gegenwart von 
Cuprisulfat unter geeigneten Umstinden in saurer Lésung eine nicht 
unerhebliche Bestiindigkeit, in neutraler Lésung erfiihrt es Hydro- 
lyse unter Abscheidung von Kupferoxydul. Es wurden diese Vor- 
eiinge ins einzelne verfolgt, und zumal der Einftlufs untersucht, 
welchen wechselnde Stromdichten bei der Elektrolyse verschieden 
konzentrierter Kupfersulfatlésungen auf die Beschaffenheit des Ka- 
thodenniederschlages und die Lésungsvorginge an den Anoden aus- 
liben. Hierbei liefsen sich die Bedingungen finden, unter denen 
mit dem Kupfervoltameter noch sehr kleine Strommengen mit be- 
friedigender Genauigkeit zu messen sind, und schliefslich lieferten 
die Untersuchungen in theoretischer Hinsicht einige Fingerzeige 
beziiglich der Autfassung der Vorgiinge an den Anoden der Blei- 
saumimler. Es soll im folgenden hieriiber berichtet werden. 
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Dafs aus kochender, neutraler Kupfersulfatlésung der elektrische 
Strom an der Kathode schéne, diamantglinzende Krystillchen von 
Kupferoxydul niederschliigt, ist seit lingerer Zeit bekannt. Cuassy' 
hat diese Erscheinungen etwas niiher verfolgt und gefunden, dafs 
Stromdichten von etwa 0.01 Amp./qcem. geeignet sind, Kupferoxydul 
bei 100° niederzuschlagen. Die Menge desselben stand giinstigen 
Falles zu der der angewandten Elektrizitiitsmenge entsprechenden 
Kupfermenge im Verhiiltnis 1.35:1; Cassy hilt es fiir auffallend, 
dals dieses Verhiltnis héher sei als dasjenige, in welchem Kupter 
zu dem aus ihm durch Oxydation entstehenden Kupteroxydul stinde, 
weist aber darauf hin, dals eine unmittelbare Mitwirkung des Lutt- 
sauerstoffs oder des Wassers bei der Oxydulbildung nicht in erheb- 
lichem Malse in Frage kommt. 

Einen klareren Einblick in die in Rede stehenden Erscheinungen 
verschafite sich etwas spiiter Masorana.” Er bestiitigte die bei der 
technischen Kupferelektrolyse lange erkannte Thatsache, dafs die 
Bildung krystallisierten Kupferoxyduls, von Cuprit, bei sehr niederen 
Stromdichten an der Kathode auch bei gewéhnlicher Temperatur 
aus neutraler Lésung erfolgt, dals aber statt des Oxyduls auch 
bei den niedrigsten Stromdichten metallisches Kupter entsteht, wenn 
die Lésung kleine Mengen freier Schwefelsiure enthielt. Dai be 
fortgesetzter Elektrolyse neutraler Liésungen sich dem antangs ent- 
standenen Kupferoxydul immer mehr metallisches Kupfer zugesellte, 
schlofs er, dafs die Kupferoxydulbildung unter gleichzeitiger Ent- 
stehung freier Schwefelsiiure erfolgt. Er glaubt, dals doppelt so viel 
Kupfer in Gestalt von Kupferoxydul als metallisches Kupter in einem 
Kupfervoltameter durch den gleichen Strom erzeugt werden miisse, 
und dafs, wenn man weniger erhielte, dies auf ,sekundire’s Reak- 
tionen zuriickzufiihren sei. 

Diese Beobachtungen kénnen an der Hand der elektrolytischen 
Dissoziationstheorie leicht eine Deutung erfahren. Denkt man sich, 
dals bei sehr niederer Stromdichte, bez. bei héherer Temperatur 
der Strom an der Kathode zweiwertige Kupferionen nicht vollig, 
sondern nur teilweise, und zwar bis zu einwertigen Kupterionen 


+ , 
entladet, so finden in der Lésung die Cu-lonen neben SO,- auch OH- 
lonen vor. Da nun Kupteroxydulhydrat bezw. Kupferoxydul ein 


' Compt. rend. 119, 271. 
* Atti PR. Ace. d Lincei Rndét. 1895 1. Serie, | 
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auch in schwach saurer Lésung recht wenig léslicher Kérper ist, 
+ 

so braucht das Produkt der Konzentrationen der Cu-lonen und der 

()H-lonen, oder, da die letztere hier gegeben ist, die Konzentration 


der Cu-Ionen nur einen bestimmten, nicht sehr hohen Betrag zu 
iiberschreiten, damit die Ausscheidung von Kupferhydroxydul, oder 
statt seiner des Kupferoxyduls, erfolgt:; mit anderen Worten: der 
Strom erzeugt in wiisseriger Cuprisulfatlésung Cuprosulfat, und dieses 
unterliegt, sobald seine Konzentration einen gewissen Wert erreicht 


hat, der Hydrolyse: 
Cu, SO,+ H,O0=Cu,0 + H,SO,, 


Dals ein solcher Vorgang in der That eintritt, wenn an der 
Kathode sich Kupferoxydul abscheidet, liefs sich leicht zeigen, da 
in dem Elektrolyten stets die dem auskrystallisierten Kupferoxydul 
entsprechende Menge treier Schwefelsiiure sich nachweisen liefs. 
Steigt allmihlich die Konzentration der so entstehenden freien 
Siiure, oder ist von vornherein solche vorhanden, so vermindert sie 
die Konzentration der Hydroxylionen und wirkt daher der Abschei- 
dung von Kupferoxydul entgegen. 

Diese letztere erscheint somit als .,sekundirer“ Teil des Vor- 
ganges und es ergiebt sich als nicht nétig, dafs simtliche vom 
Strom erzeugten einwertigen Kupferionen in Gestalt von Kupter- 
oxydul zur Ausscheidung gelangen. Da _ diejenige Strommenge. 
welche | Atom Kupfer abzuscheiden vermag, zwei einwertige Kupfer- 
ionen erzeugt, so sollte, falls keie Cuproionen in Lésung blieben, 
eine Strommenge, welche 1 g Kupfer niederzuschlagen vermag, 


Oo ome 


vA .) ‘7 


Kupferoxydul entstehen lassen. 

Wenn bei den friiheren Versuchen weniger Kupferoxydul er- 
halten wurde. so konnte das daran legen, dafs bei ihnen die 
dauernde Beritithrung der Elektrolyte mit der Luft die vielleicht 
sehr kleinen, in der Lésung vorhandenen Mengen von Cuproionen 
immer wieder beseitigte, und darum zu wenig Kupferoxydul aus- 
krvystallisierte. In der That beobachtet man, wenn eine konzen- 
trierte, kochende und neutrale Kupfersulfatlésung  elektrolysiert 
wird, dafs sie sich nach kurzer Zeit unter Ausscheidung basischen 
Cuprisulfats tribt, wihrend die Kathode sich mit Kupferoxydul- 
krystiillehen bedeckt, deren Menge wie wir iibereinstimmend mit 
Cuassy fanden, zu der von deMselben Strom erzeugten Kupfermenge 


im Verhiltnis 1.35:1 stand. 
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Sollten uns unsere Versuche also, im Sinne obiger Auffassung, 
Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein des bisher fiir nicht existenz- 
fahig gehaltenen Kuprosulfates in Lésung geben, so war bei ihrer 
Ausfiihrung stets fiir Luftabschlufs zu sorgen. Da ja die Bildung 
des Kupferoxyduls durch den Strom besonders leicht bei erhéhter 
Temperatur erfolgt, so haben wir zuniichst 


Die Erscheinungen bei der Elektrolyse auf 100° erhitzter 
Kupfersulfatlosungen 


etwas niiher verfolgt. 


Es wurde mit folgender Versuchsanordnung gearbeitet: Der 
von einer GtLcHeEr’schen Thermosiiule gelieferte elektrische Strom 
ving durch einen Rheostaten, welcher das Kinschalten von Wider- 
stiinden bis 10000 Ohm gestattete, alsdann durch ein Millimunpére- 
meter und ein aus einem tiefen Platintiegel als Kathode und einem 
Feinsilberstabe als Anode gebildetes, mit normaler Silbernitratlésung 
beschicktes Silbervoltameter und endlich durch die Zelle, in welcher 
die Elektrolyse der Kupfersulfatlésungen vorgenommen werden sollte. 

Diese bestand aus einem etwa 600 cem fassenden cylindrischen 
Batteriebecher, der durch einen grofsen Gummistopfen dicht abzu- 
schliefsen war. In diesem waren die aus zwei senkrecht gestelliten, 
rechteckigen, aus reinstem Elektrolytkupfer des Handels bestehenden 
Anodenbleche, und zwischen diesen in mdglichst gleichmilsigem 
Abstande von jeder Anode die ebenfalls rechteckige Vlatinkathode 
angebracht, deren Gesamtobertliche 81.5 qem betrug. Vom Elektro- 
lyten wurden jedesmal etwa 400 ccm angewandt. Zu seiner Herstel- 
‘lung diente reinstes Kupfersulfat des Handels, in welchem sich durch 
Klektrolyse Spuren von Blei und Eisen, aber kein Arsen nachweise 
liels. Da die Spannung am Bade immer eine sehr geringe war, 
erschien ein Ubergang dieser Verunreinigungen in die Kathoden- 
niederschlige als ausgeschlossen. Um den Elektrolyten aut 100° zu 
erhitzen, wurde die Zelle in ein grofses Becherglas gestellt, in 
welchem wihrend der Versuchsdauer Wasser im Sieden erhalten 
wurde. 

In jeden der beiden Zwischenriiume zwischen der Kathode und 
den Anode miindete ein Zuleitungsrohr fiir einen Wasserstofistrom, und 
endlich war ein Ableitungsrohr fiir diesen durch-den Gummistopien 
gefiihrt. Dieses letztere leitete den Wasserstoff aus der Zelle zu- 


uachst in eine kleine Flasche, in welcher er unter Wasser austrat, 
um alsdann erst durch eine sehr feine kapillare Spitze jn die Luft 
} 
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zu entweichen. Es war damit das Eindringen von Luft in die Zelle 
wihrend der Elektrolyse ausgeschlossen. Der Wasserstoff wurde in 
gewOhnlicher Weise aus Zink und Schwefelsiure erzeugt und nach- 
einander durch eine Permanganatlésung, durch eine stark alkalische 
Lésung von Pyrogallusiure und durch Wasser gewaschen, ehe er 
in die Zersetzungszelle eintrat. Wir glauben auf diese Weise den 
Wasserstoff zwar nicht bis auf die letzten Spuren, aber doch ge- 
nigend von Luft befreit zu haben, um eine Stérung der Erschei- 
nungen durch den Luftsauerstoff nicht befiirchten zu brauchen. 

War der Apparat zusammengestellt und auf Dichtigkeit ge- 
priift, so wurde zuniichst wihrend 15 bis 20 Minuten ein lebhafter 
Wasserstofistrom durch den schon erhitzten Elektrolyten geleitet und 
dieser so von geléstem Sauerstoff betreit. Alsdann wurde der 
Wasserstotistrom erheblich gemiilsigt und, wihrend er den Elektro- 
lyten in dauernder Bewegung erhielt, die Elektrolyse begonnen und 
| bis 2 Stunden fortgesetzt. Nach Beendigung des Versuchs wurde 
die Kathode gewaschen, durch vorsichtiges Abtupfen mit Fliefspapier 
getrocknet, und ihre Gewichtszunahme bestimmt. Fand sich aut 
ihr Kupferoxydul neben metallischem Kupfer, so wurde nach der 
Wiigung der Niederschlag in Salpetersiiure gelést und sein Kupfer- 
vehalt elektrolytisch bestimmt, woraus sich die Mengen nieder- 
geschlagenen Oxyduls und Metalles ergaben. 

Die auf diese Weise gewonnenen Ergebnisse sind in der fol- 
venden Ubersicht I zusammengestellt. In dieser bedeutet Couso, die 
Zahl der in 1) des Elektrolyten gelésten Aquivalente Kupfersulfat, 
Ciso, die Zahl der in 11 des Elektrolyten von vornherein vor- 
handenen Aquivalente freier Schwefelsiiure und D die Stromdichte in 
Ampere, bezogen auf 100 qem Kathodentliiche. Unter Cu,O findet 
sich die gefundene Menge Kupferoxydul in Grammen, unter Cu, die 
neben oder statt Oxydul an der Kathode auftretende Menge Kupfer 
und unter Cu, die der im Silbervoltameter abgeschiedenen Silber- 
menge jiquivalente Kupfermenge. Zieht man von Cu, den Wert 
Cu, ab, oder zieht man, falls Kupferoxydul entstand, die Hilfte von 
dessen Kupfergehalt allein bez. zusammen mit Cu, von Cu, ab und 
multipliziert diese Differenz mit 2, so erfihrt man diejenge Menge 
Kupfer, welche zwar vom Strome beeinflufst, aber nicht zur Ab- 
scheidung gelangt ist, welche mithin als einwertiges Kupfer in der 


vorhandenen Lésung ist. Auf diesem Wege wurden die unter Cu,,, 
mitweteilten Werte berechnet. Endlich findet sich unter / das Ge- 
wichtsverhiltnis des Kupferoxyduls zu dem entsprechenden Werte 
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von Cu, oder, wenn gleichzeitig Cu, in Betracht kommt, zu der 
Ditferenz Cu,—Cu.. 
Ubersicht L. 





No. 


£ C, ‘usd, H,SO, D) Cu,O Cu, Cu), Cu, V 
> 
| 4 O.135 O.161 O.~b24 O.381 0.61 
2 2 0.25 0.427 0.208 0.4424 0.089 1.82 
; 2 0.09 O.212 _- 0.1742 0.160 1.22 
4 2 0.1385 O.380 0.2519 0.166 1.55 
5 2 0.01 O.135 0.458 O.3155 O.221 1.46 
f 2 0.1 0.135 0.024 0.2881 0.454 O.} 
7 2 1.0 0.135 0.0086 0.2458 0.480 
» 
4 2 0.368 0.515 0.245 0.5355 0.128 1.76 
9 2 0.1 0.368 0.375 Spur 0.4982 0.583 0.82 
10 2 1.0 O.368 O.295 0.4988 0.408 
11 2 1.0 1.22 —- 1.276 1.5129 0.474 
12 0.25 -— O.1385 0.368 0.2221 O.117 1.7 
13s: 0.25 0.01 0.135 0.418 Spur O.2541 0.101 1.77 
14 0.25 0.025 0.185 0.061 a 0.1919 0.3380 0.9) 
lo 0.25 0.1 O.135 ‘ 0.071 0.2218 O30] 
16 0.25 1.0 0.135 0.085 0.2245 O.US84 
i7 0.05 QO.135 O.077 0.049 0.0978 0.030 me 
Is 0.05 0.025 0135 O.118 0.2059 O.186 
19 0.05 0.1 0.135 0.107 0.2964 O.239 
2) 0.05 1.0 O.L35 0.12} 0.2272 O.212 


Diese Versuche zeigen, dals bei der Elektrolyse 100° heilser 
Kupfersulfatlésungen auch unter Luftabschlufs aus neutraler oder 
ganz schwach saurer Lésung weniger Kupferoxydul, aus stirker 
saurer Liésung weniger Kupfer niedergeschlagen wird, als der aut- 
cewandten Strommenge entspricht, und dafs man Bedingungen finden 
kann (vergl. Vers. No. 6 und 7), unter denen auch ein verhiltnismiilsig 
starker Strom an der Kathode nahezu nichts niederschligt. Nach un- 
serer oben ausgesprochenen Auffassung zeigt dies, dafs die vom Strom 
erzeugten, einwertigen Kupferionen, dais das Cuprosulfat, unter ge- 
e.gneten Bedingungen, in Lésungen eine gewisse Bestiindigkeit haben. 

Diese hingt von der Menge anwesender Cupriionen ab und 
zeigt sich ganz allgemein um so gréfser, je héher die Konzentration 








112 


der KuptersulfatlOsingen ist. Sind diese neutral, so krystallisiert 
Kupleroxydul aus, und selbst kleine Mengen treier Schwefelsiure 
vermégen bei 100° die Konzentration der Hydroxylionen nicht so 
stark zu vermindern, dals seine Menge sich merklich verringert. Dies 
tritt erst ein, wenn die Konzentration der freien Saiure einen grélseren 
Betrag erreicht, z. B. wenn eine doppelt normale Kupfersulfatlésung 
in Bezug auf freie Schwefelsiiure */,,-normal wird (s. Vers. No. 6). 
Hierbei wurde die Menge in Lésung bleibender Cuproionen so grols, 
dafS es méglich schien, fiir ihr Vorhandensein einen unmittelbaren 
analytischen Beweis zu erbringen. 

Wenn dies auch, wie zuniichst versucht wurde, durch Oxyda- 
tionsmittel infolge mannigtacher Versuchsschwierigkeiten nicht ge- 
lang, so lieferten doch derartig an Cuproionen angereicherte Lé- 
sungen sehr einfach den gesuchten Beweis von selbst, wenn man 
sie auf gewOhnliche Temperatur sich abkiihlen liels. Dabei triben 
sie sich, und es scheiden sich Wolken glitzernder Krystillchen ab, 
welche sich als reines metallisches Kupfer erwiesen. Wir kénnen diesen 


Vorgang durch die Gleichung 


2Cu Cu+Cu 
wiedergeben, welche besagt, dals in heilser Lésung entstandene 
einwertige Kupferionen bei abnehmender Temperatur sich in je ein 
zweiwertiges Kupferion und ein den lonenzustand verlassendes 
Kupteratom verwandeln. 

Man kann diesen interessanten Vorgang auch beobachten, wenn 
man Kupferoxydul mit einer milsig stark angesiuerten Kupfer- 
sulfatlésung kocht und die schnell filtrierte Lésung erkalten lialfst. 
Kr stellt sich der bei Quecksilberverbindungen schon manchmal 
beobachteten, unter Abscheidung metallischen Quecksilbers  er- 
folgenden freiwilligen Umwandlung von Merkuro- in Merkuriver- 
bindungen an die Seite und diirfte die oben gemachte Annahme, dats 
Cuproionen in den vorliegenden Fallen vom Strom erzeugt werden, 
als mehtig darthun. 

Die be: der Elektrolyse stark angesiuerter, 100° heifser Kupfer- 
sulfatlésungen gemachten Beobachtungen weisen nun darauf. hin, 
dals die Menge der Cuproionen, welche in der Liésung bleiben kann, 
eine begrenzte ist. Es stellt sich offenbar zwischen ihnen und den 
Cupriionen ein Gleichgewichtszustand her; wird dieser iiberschritten, 
so spielt sich der oben gekennzeichnete Vorgang der Umwandlung 
der Cuproionen in Cupriionen und Kupfer ab, und letzteres erscheint 
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an der Kathode. Nach dieser Auffassung ist also das gesamte bei 
unseren Versuchen aus saurer Lisung erhaltene Kupfer vom Strome 
nicht unmittelbar, sondern nur mittelbar, ,.sekundiir* erzeugt. Datiir 
spricht der Umstand, dals unter sonst gleichen Verhiiltnissen, aber 
bei wechselnder Stromdichte nahezu dieselbe Menge Kupfer als Cupro- 
ionen in der Lésung bleibt. Dats dies andererseits nicht etwa so 
zu erkliiren ist, dafs der Strom zuniichst Kupfer niederschligt und 
davon sich soviel wieder list, als die Liésung aufzunehmen vermag, 
méchten wir vor allem aus der fulseren Erscheinung des an der 
Kathode niedergeschlagenen Kupfers folgern. Dieses bildet niemals 
glatte, gleichmiilsige Uberziige, wie man sie sonst zu finden gewohnt 
ist, sondern erscheint in verstreuten, oft wohlausgebildeten Krystiillchen. 

Die Menge des bei Anwendung einer bestimmten Strommenge 
auskrystallisierenden Kupfers hingt somit von dem Gleichgewicht 
zwischen Cupri- und Cuproionen ab, welches sich nach der Kon- 
zentration der urspriinglich vorhandenen Cupriionen in der Loésung 
herstellt und nimmt daher mit dieser ab. Die Menge der freien 
Schwefelsiiure spielt ierbei, wenn sie nicht allzu gering ist, keine 
erhebliche Rolle, es sei denn, dafs sie die Konzentration der Kupfer- 
jonen vermindert; doch scheint dieser Kinflufs kein grofser zu sein. 
Hervorzuheben ist noch, dais, wie ein Vergleich der Versuche No. 6, 
14, 15, 18 und 19 lehrt, eime um so geringere Menge von Schwete!l- 
siure notwendig ist, damit metallisches Kupfer und nicht Kupfer- 
oxydul auskrystallisiert, je verdiinuter die Kupfersulfatlésung ist: je 
weniger Cuproionen in der Lésung bestehen kénnen, um so weniger 
darf auch die Konzentration der Hydroxylionen vermindert werden, 
damit das Produkt der Konzentration der Cupro- und der Hydroxyl- 
ionen seinen Grenzwert erreicht. 


Wenn nun auch der Vorgang 2Cu=Cu+Cu bei sinkender Tempe- 
ratur mit wachsender Geschwindigkeit verliiuft, so darf man doch auch 
ber gewohnlicher Temperatur diese Umsetzung noch nicht als vollstan- 
dig ansehen, angesichts der bei niedrigen Stromdichten auch unter ge- 
wohnlichen Temperaturverhiltnissen bei der Klektrolyse von neutralen 
Kuptersulfatl6sungen an der Kathode auftretenden Bildung von Kupter- 
oxydul. Um lhierititber naiheren Auftschluls zu erhalten. haben wir die 


Erscheinungen bei der Elektrolyse der Kupfersulfatlosungen bei 
gewohnlicher Temperatur und sehr niedrigen Stromdichten 


etwas eingehender untersucht. Wir haben uns dabei derseiben 
Versuchanordnung wie in den vorbeschriebenen Fallen bedient, nur 


Z. anorg. Chem. XIV. 





wurden die Versuche jedesmal 14 bis 22 Stundéh tortgesetzt. 
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ugen haben die friihere Bedeutung. 


Ubersicht II. 


Die 
dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Ubersicht Il zu- 
sammengestellt; die an der Spitze der Reihen stehenden Bezeich- 








3 Couso, CH so 1) CuO Cu, Cu, Cuy, V 
a 
’ 0.030 0.2219 0.0787 O.1977 0.0406 1.86 
” 0.011 0.3094 0.1745 0.0750 1.77 
L 0.003 O.OT52 0.0539 0.0410 1.4 
a4 L O.001L2 0.0209 0.0499 0.0812 0.4 
Z O.01 0.030 0.3733 0.3814 0.0162 
» OO} O01] 0.1481 0.1833 0.0704 
" y O.0O} 0.003 0.0222 0.0579 0.0714 
) 1.0 0.008 0.03538 0.0448 0.0180 
29 O.25 0.030 0.1854 0.3988 0.5127 0.06382 1.65 
0 0.25 0.011 0.1669 0.0520 0.14509 0.0346 1.82 
7 O25 0.003 0.1051 0.0556 0.0180 1.89 
O.25 0.0012 0.0217 0.0232 0.0272 0.94 
O25 0.01 0.0380 0.4738 0.4792 0.0108 
O.25 0.01 0.011 0.1570 0.1924 0.0708 
5 0.0] 0.003 0.0282 0.06380 0.0696 
Oo O.O50 0.0545 0.4396 O.4836 0.0396 1.24 
oo 0.011 0.0714 0.1486 0.1926 0.0246 1.63 
. OOS 0.0083 0.0625 0.0095 O.0485 0.0226 1.63 
54 O05 O.001L2 0.03872 0.0217 0.0104 1.71 
1() OOS 0.0} OO 0.1728 O.17T67 0.0078 
| O05 0.01 0.003 0.0448 0.0551 0.0206 
' O05 O.O} 0.0012 0.0168 0.0241 0.0146 
15} 0.05 1.0 0.003 0.0373 0.0405 0.0064 
i4 OO} 0.003 O.0575 0.0408 
’ Oo} 0.0012 0.03867 0.0225 


Diese Versuche zeigen, dals bei niedrigen Stromdichten auch 
bei gewohnlicher Temperatur an der Kathode Cuproionen in Kupfer- 
sulfatlésungen, wenn auch in kleiner Menge, entstehen und sich halten 


kinnen. Sieht man von einigen Unregelmalsigkeiten ab, welche 


wahrseheinlich zum Teil auf die Schwierigkeit zuriickzufiihren sind, 





LPS Shope 
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immer die gleichen Krystallisationsbedingungen fiir die sich aus- 
scheidenden Stotfe zu schatfen. so bemerkt man wiederum, wenn 
auch weniger hervortretend, den schon oben erwihnten Eintluls der 
Konzentration des Kupfersulfats; je héher diese ist, um so mehr 
Cuproionen kénnen unter sonst gleichen Bedingungen in der Lisung 
bestehen bleiben. Die Siuremenge, welche hier ausreicht, um an 
der Kathode statt Kupferoxydul metallisches Kupter erscheinen zu 
lassen, ist sehr gering, vermutlich weil die Dissoziation des Wassers 
hei gewohnlicher Temperatur viel geringer ist als bei 100° und also 
bei kleiner Konzentration der Wasserstoffionen schon so gut wie 
aufgehoben ist. 

Sehr beachtenswert ist aber bei gewéhnlicher Temperatur der 
Kintlufs der Stromdichte auf den Verlauf der Elektrolyse von Kupfer- 
sulfatlésungen. Liegt die Stromdichte unter einem sehr kleinen Werte, 
so leistet der Strom an der Kathode auch bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur keine andere Arbeit als diejenige, die in ihrer unmittelbaren 
Nihe betindlichen Cupriionen in Cuproionen zu verwandeln. Von 
diesen scheidet sich aus neutraler Lésung ein Teil als Kupfer- 


oxydul, aus saurer Lésung aber infolge des Vorganges 2Cu=Cu+ Cu, 
also sekundir, als Kupfer ab. Unterhalb dieses Wertes der Strom- 
dichte ist die Menge der in Lésung bleibenden Cupriionen nicht 
mehr von der Stromdichte abhingig, wie die Versuche 26 und 27 
oder 34 und 35 gut darthun. 


Uberschreitet die Stromdichte aber diesen Betrag, so findet die 
an der Kathode anlangende Elektrizitiitsmenge in jedem Augenblick 
nicht mehr genug Cupriionen vor, um ihre Arbeitsleistung aut 
deren Umwandlung in Cuproionen beschriinken zu kénnen, sie be- 
ginnt einzelne Cupriionen véllig zu entladen, und je grélser die 
Stromdichte wird, umsomehr tritt die Bildung von Cuproionen in 
den Hintergrund. Natiirlich liegt der Wert der Stromdichte, be: 
welcher die vdéllige Entladung von Cupriionen beginnt, umso 
niedriger, je geringer die Konzentration der der Elektrolyse unter- 
worfenen Kupfersulfatidsung ist. Dals Cupriionen vom Strome vollig 
entladen werden, zeigt sich in den vorliegenden Fallen daran, dafs 
aus neutraler Lésung sich neben dem Kupferoxydul metallische- 
Kupfer abscheidet, und dafs aus saurer Lésung nicht mehr, wie be 
ganz mniedrigen Stromdichten, Kupfer in eimzelnen Krystillchen 
sondern in gleichmifsigen, matten Uberziigen an der Kathode er- 
scheint. Die unmittelbare Abscheidang des Kupfers durch den 


| 
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elektrischen Strom scheint durch Anwesenheit freier Schwetfelsiure 
vefordert zu werden. So zeigt z. B. ein Vergleich der Versuche 
No. 21 und 25. dafs unter Verhiltnissen, unter denen in neutraler 
Lésung sehr reichlich Cuproionen entstanden, ihre Menge sehr ab- 
nimmt, wenn man die Lésung in Bezug auf freie Schwefelsiure 
(oo Hornwad taaeht. Ob auf diese Weise auch die Thatsache ihre 
Erklarung ftindet, dafs in stark schwefelsaurer Lésung weniger 
Cuproionen zuriickbleiben als in Gegenwart von weniger Sféure 
vergl. Versuche 28 und 43), oder ob nur die durch den Siurezusatz 
bewirkte Verminderung der Konzentration der Kupferionen dies 
bewirkt, muls dahingestellt bleiben. Jedentfalls vermindert sich 
auch, wie zu erwarten, unter gegebenen Bedingungen die Menge in 
Lésung bleibender Kuproionen, wenn man die Lésung mit Natrium- 
sulfat siittigt. 

In neutraler Lésung diirfte, wie es uns scheint, mit wachsender 
Stromdichte ein zwar immer kleiner werdender, aber nie ganz 
verschwindender Anteil der Stromarbeit in der Erzeugung ein- 
wertiger Kupterionen bestehen; weifs man doch, dafs der aus neu- 
traler Kupferlésung im Kupfervoltameter ertolgende Kupfernieder- 
schlag selbst bei ziemlich hohen Stromdichten etwas schwerer ist 
als der aus angesiuerter Lésung zu erhaltende; man fihrt dies 
mit Recht auf das im ersten Fall auftretende Kupferoxydul zuriick. 
Ebenso ist es wohl nicht unrichtig, hierin auch die Erklarung der 
Thatsache zu erblicken, dafs aus angesiuerten Kuptersulfatl6sungen 
stets glatte, dichte Kupferniederschlige erhalten werden, wahrend 
das bei miifsigen Stromdichten (z. B. 0.2 bis 0.4 Amp./qdm_ in 
'-normaler Kupfersulfatlésung) aus neutraler Liésung gewonnene 
Kupter ein eigentiimlich ,,knospiges** Aussehen besitzt, indem viele, 
hiiutig im regelmiilsigen Reihen angeordnete Erhéhungen die Ka- 
thodentlache bedecken. Intolge dieser Erscheinung ist die Ver- 
teilung des Stromes iiber die Kathode eine sehr ungleichmiilsige, 
und es kann zwischen diesen Erhéhungen in deutlich sichtbarer 
Menge Kupferoxydul auftreten, obgleich die mittlere Stromdichte 
viel héher ist als diejenige, bei welcher sonst eine solche Abschei- 
dung zu beobachten ist. 

Auch fir die bei gew6hnlicher Temperatur mit sehr medriger 
Stromdichte der Elektrolyse unterworfenen Kupfersulfatlésungen konnte 
die Annahme, dals in ihnen Cuproionen, also Cuprosulfat enthalten 
ist, durch besondere Versuche als richtig erwiesen werden. Gelangen 


niimlich infolge des von dem benutzten Wasserstofistrom bewirkten 
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Durchriihrens des Elektrolyten von den an der Kathode entstandenen 
Cuproionen immer einige an die Anode, so kann hier elm Teil der 
Stromarbeit dazu verwandt werden, sie wieder mit erhéhter positiver 
Ladung zu versehen, sie in Cupriionen zuriickzuverwandeln.  Als- 
dann ist die aus der Anode in Lésung gehende Kuptermenge 
kleiner, als der aufgewandten Strommenge entspricht. Dals dies in 
der That eintritt, liefs sich darthun, als wir in der oben beschrie- 
benen Zersetzungszelle das Platinblech durch ein gleich grolses, 
elektrolytisch verkupfertes Kupferblech ersetzten, dies zur Anode 
machten und im iibrigen ganz so verfuhren wie friiher. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in Ubersicht III zusammengestellt, in 
welcher Ceuso,, Cuso, und D die alte Bedeutung haben, Cu, die 
Gewichtsabnahme der Anode, Cu, die der verbrauchten Strommenge 
entsprechende Kupfermenge und d den Unterschied beider Gewichts- 


mengen bedeutet. 


Ubersicht IT. 





Pie. on | C | | 

p CusO, H,SO, 1) Cu, Cu, 

> 

46 - 0.05 O.2057 O2118 0.0056 
44 - | 0.011 O.1326 0.13898 O.O067 
48 2 0.005 0.0352 0.0416 00684 
49 2 _ O.O01% O.0087 OOLTI  O0O84 
50 0.25 0.01 O.0012 0.0185 0.02882 O.O127 
° 


Ks zeigt sich also in der That eine zu geringe Gewichtsabnahme 
der Anoden, und der Unterschied ist um so grélser, je melr der be- 
treffende Elektrolyt zur Aufnahme von Cuproionen betihigt war, 
Unterlifst man das Durchriihren der Lésung, so erleidet die Anode 
nicht nur eine der aufgewandten Strommenge entsprechende, sondern 
sogar durch die freiwillige Lisung des Kupfers gesteigerte Ab- 


nahme, wie Versuch No. 51 zeigt: 





ar ‘s 

s CuSO, “H,SO, 1) Cu, Cu, d 

> 

D1 0.25 OO} OOO LT? WOLT9 uoL67 + O.0018 


Aus diesen Ergebnissen erhellt nun aber zugleich, dafs bei den 
in Ubersicht Il zusammengestellten Versuchen niemals soviel Cupro- 
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ionen in Lésung geblieben sind, als man nach den Werten von Cu, 
in Ubersicht Ll schliefsen sollte; ein sehr erheblicher Teil derselben 
ist stets an der Anode wieder in Cupriionen zuriickverwandelt 
worden. Da aber die dort autgefiihrten Mengen von Cuproionen 
iedenfalls einmal in der Lésung vorhanden waren, und es sich fiir 
uns um Vergleichswerte von méglichst hohem absolutem Betrage 
handelte, so haben wir stets Wert darauf gelegt, die Elektrolyse 
der Kupfersulfatlésungen in der Weise auszutiihren, wie es oben be- 
schrieben ist. Will man den Einfluts der Anoden praktisch un- 
schiidlich machen, so geniigt es, wie besondere Versuche zeigten, 
sie mit Pergamentpapier gut zu umbhiillen. Wie grofs die unter 
solchen Umstiinden in der Lésung noch verbleibende Menge von 


Cuproionen ist, zeigt folgender Versuch: 





-No 


#} , ' (' : ‘ ‘ ‘ 
Cus0O, H,SO, 1) Cu, Cuy, Cuy, 


Vers 


” 0.0] 0.008 0.0242 0.0294 0.0104 


ir 
I 


Man sieht, die wirklich in der Lésung bleibende Menge von 


Cuproionen ist nicht unerheblich. 


Loslichkeit von Kupfer in Kupfersulfatlosungen. 


Nachdem sich ergeben hatte, dafs bei Luftabschlufs sowohl bei 
vewObnlicher Temperatur, als auch besonders bei 100° durch Elektro- 
lyse in Kupfersultatlésungen Kupferoxydulsulfat in gewisser Menge sich 
bildet, lag der Schlufs nahe, dafs Kupfer entsprechend der Gleichung 


Cu + CuSO, = Cu,SO, bez. Cu + Cu —20u sich bis zu einem be- 
stimmten Betrage in Kupftersulfat lésen miisse. 

Man weils ja, dals Kupfer, welches in Kupfersulfatlésung taucht, 
zuma! bei Gegenwart freier Siiure, da, wo es aus der Lésung heraus- 
tritt, infolge der Einwirkung des Luftsauerstoffes stark angegrifien 
wird, und auf die gleiche Ursache hat man es zuriickgefiihrt, wenn 
man auch bei héheren Stromdichten bei der Elektrolyse der Luft 
ausgesetzter Kupfersulfatlésungen oft weniger Kupfer an der Ka- 
thode erhielt, als der aufgewandten Strommenge entsprach. 

Man hat, wie es scheint, bisher allgemein geglaubt, dafs Kupfer 
ber Ausschlufs der Luft in Kupfersulfat unléslich sei. ScuusTer! 


Proce. Roy. Soe. Db, 84. 
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hat diese Ansicht durch Versuche zu stiitzen gesucht, be: denen er ein 
Kupferdrahtnetz dem Angriff angesiiuerter 20° ,iger Kuptersultat- 
lésung 1 oder 2 Wochen lang in luftleer gepumpten, zugesclimolzenen 
Glasréhren aussetzte. Es ergab sich stets eine kleine 1 bis 2 mg 
betragende Gewichtsabnahme des Kupfers. Scuvustrer glaubte dicse 
auf nicht véllig erreichten Luftabschluls zuriicktiihren zu sollen und 
das Kupfer fiir thatsiichlich unléslich in KupfersulfatlOsungen  er- 


kliren zu diirten. 


Dafs dem aber keineswegs so ist, konnten wir durch Versuclie | 


dauernd von Wasserstoff durchstrémten KuptersulfatlOsungen eine 
Zeit lang verweilen liefsen, und bei denen der Luftzutritt zu der 
Lésung in derselben Weise vermieden wurde, wie es oben fir die 
elektrolytischen Versuche beschrieben ist. Es wurde mit 30—40 qem 
grolsen Blechen gearbeitet und diese bei gewOhnlicher ‘Temperatur 
18—20 Stunden, bei 100° 2 Stunden mit Kuptersultatlésungen be- 
handelt. Waren diese neutral, so schieden sich je nach den Ver- 
suchsbedingungen mehr oder weniger erhebliche Mengen schon 
krystallisierten Kupferoxyduls aut den Kupferblechen ab; man ist 
also bei gewéhnlicher Temperatur und ohne Zulilfenahme des 
elektrischen Stromes im stande, die Bildung von Cuprit hervor- 
zurufen. 

Wihrend in solchen Fallen die Gewichtszunahme der hupter- 
bleche die Abnahme iiberwog, zeigten diese bei Anwesenheit hinres- 
chender Siuremenger stets Gewichtsabnahmen, und zwar war es hierzu 


Ubersicht IV. 





Z Cus), CHLSO. f= 18” f/- 100 
M L . 
re) 2 6 1, 8 
D4 25 1.7 11.8 
yD 0.05 +- 2.8 11.4 
D6 2 0.0) t+ 40.0 
57 O25 0.0) - HO.9 
DS O05 O.0} RO 

Y O25 0.1 16.9 
60 0.05 0.1 —17.0 
Hil 2 1.0 6.0 1 
Hv O25 10 "0 yA eee 


darthun, bei denen wir sorgfaltig verkupterte Kupferbleche unter! 
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wieder bei gewOhnlicher Temperatur nur nétig, die Lésung in Bezug 
auf treie Schwefelsiiure ',,.-normal zu machen, wihrend bei 100° 
vrifsere, mit der Konzentration des Kupfersulfats wachsende Siure- 
mengen in den Kupfersulfatlésungen notwendig waren. In der 
vorstehenden Ubersicht 1V sind die Gewichtsiinderungen verzeichnet, 
welche Kupferbleche unter den in den einzelnen Spalten verzeich- 
neten Versuchsbedingungen erlitten haben; die Zahlen bedeuten 
Milligramme und beziehen sich auf 40 qem Obertliche. 

Diese Zahlen bediirfen nach den oben iiber die Léslichkeits- 
verhiltnisse einwertiger Kupferionen in Kupfersulfatlésungen  ge- 
machten Darlegungen keiner weiteren Erliiuterung.' Besonders 
hervorzuheben ist, dals Kupfer in Kupfersulfatlésungen sich um so 
reichlicher lést, je konzentrierter sie sind. Die Schwefelsiure iibt 
bei dem Vorgange keine unmittelbare Mitwirkung aus, wie denn bei 
Luttabschlufs Kupfer in 100° heifser normaler Schwetelsiure sich 

ich be: unseren Versuchen als voéllig unléslich erwies. ” 

Man ist nun auch ohne Schwierigkeiten in der Lage, die von 
heilsen Kupfersulfatl6sungen aufgenommenen Mengen der Cuproionen 
o zu steigern, dals beim Erkalten der Lésung metallisches Kupfer 
vuskrystallisiert. Wir haben zu dem Zweck in ein Einschlulsrohr 
aus Verbrennungsréhrenglas, dem im unteren Drittel seiner Linge 
eine schwache Einschniirung gegeben war, eine Kupterdrahtnetzspirale 

eingestellt, dalS sie im oberen Teil des Rohres verblieb. Wurde 
nun das Rohr zum grolsen Teil mit einer in Bezug auf Kupfer- 
sulfat und Schwefelsiure normalen Lésung beschickt, zugeschmolzen 
und alsdann mehrere Stunden mit seinem oberen Teil in einem aut 
200° erhitzten Réhrenofen eingelegt, wiihrend der unterhalb der 


Dats bei den Versuchen No. 56 und 57 mehr Kupferoxydul entsteht als 
bei No. 58 und 54, diirfte darin seinen Grund haben, dais in letzterem Falle 
das Kupfer sich sehr schnell mit einer ziemlich dichten Oxydulschicht umkleidet, 
welche den weiteren Zutritt der Kupferlésung beeintriichtigt, wihrend in schwach 
saurer Lésung das Kupferoxydul langsamer und in besser ausgebildeten, die Ober- 
fiche nicht so dicht bedeckenden Krystallen sich ausscheidet. Zu bemerken 
ist, dats natiirlich unter nicht bewegter Lésung bei gewéhnlicher ‘Temperatur er- 
heblich niedrigere Werte der Léslichkeit erhalten werden, als die obigen sind. 
In vier Wochen gab so ein Blech von 40 qem an eine Lésung von Cp, 2 


sO, * 
0.01 25 me ab. f 


und € . 
ma HSO, 


Unter auseekochtem, vor Luftzutritt geschtitztem Wasser tiberzog sich 
verkupfertes Kupferblech stets nach kiirzerer oder liingerer Zeit mit einer gelb- 
roten Haut von Kupferhydroxydul. Ob ganz reines Kupfer sich ebenso ver- 


halt. muls dahingestellt bleiben. 
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Kinschniirung befindliche Teil aus dem Ofen herausragte, so er- 
schienen nach dem Erkalten des Rohres die Wiinde seines unteren 
Teiles mit Krusten schiner Kupferkrystalle bedeckt, welche sicher- 
lich einen hohen Grad von Reinheit besitzen. Man ist also ge- 
wissermafsen im stande, Kupfer aus seiner angesiiuerten Sulfat- 
ljsung umzukrystallisieren. Wir haben somit den umkehrbaren 
Vorgang + 4 

Cu+Cu<” 2Cu.' 

Nachdem wir die Thatsache, dafs Kupfer in Kupfersultatlésungen 
léslich ist, geniigend erhiirtet haben, sind wir im stande, die Ver- 
hiltnisse bei der Elektrolyse 100° heilser Kuptersulfatlésungen bezw. 
die unter Anwendung sehr kleiner Stromdichten bei gewéhnlicher 
‘Temperatur in Kupfersulfatlésung sich abspielenden Vorgiinge yoll- 
stiindig zu tibersehen. Das Anodenkupfer reagiert mit den benach- 
barten Cupriionen und bildet Cuproionen, und der ankommencde positive 
Strom findet, wenn seine Dichte sehr klein ist, oder durch Erwiirmen 
auf 100° die Lésungsgeschwindigkeit des Kupfers sehr gesteigert 
wird, stets geniigend Cuproionen vor, um sich darauf beschriinken 
zu kénnen, sie in Cupriionen umzuwandeln. An der Kathode leistet 
unter den genannten Bedingungen der Strom nichts anderes, als 
Cuproionen aus Cupriionen zu erzeugen, und diese gehen, sobald 
ihre Menge einen bestimmten kleinen Betrag iiberschritten hat, von 
selbst unter Abscheidung metallischen Kupfers wieder in Cupritonen 
liber, bezw. geben sie Kupferoxydul. Bei dieser Betrachtungswetse er- 
scheint also die oben unter den erwihnten Bedingungen sich abspielende 
Kinwirkung des Stromes an der Anode als die vollstiindige Umkeh- 
rung deren an der Kathode. Ganz das Gleiche ist ja, wie man 
weils, fiir die unter anderen Bedingungen erfolgende Auflésung 
metallischen Kupfers zu Cupriionen und deren Wiederabscheidung an 
der Kathode in Gestalt von Kupfer der Fall. Es verlauten beide 
Vorgiinge, ohne dafs ein Polarisationsstrom auttritt, und man ist 
daher, wie man weils, in der Lage, selbst mit den niedrigsten Bad- 
spannungen die Elektrolyse des Kupfersulfats auszutihren. 

Die oben ausgesprochene Ansicht, dafs die Erzeugung einwer- 
tiger Kupferionen durch den Strom auch bei gesteigerten Strom- 


' Ahnlich diirfte vielleicht der Vorgang bei der Futstehung des Hima- 
tinon- oder Aventuringlases sein; hierbei bildet sich zu Anfang in hoher Tem 
peratur wohl Kupferoxydulsilikat, welches bei niederer Temperatur unter Aus 
krystallisieren von Kupfer in Kupferovydsilikat sich verwandelt. 















dichten noch statttindet, tindet ihre Bestaétigung in Beobachtungen, 


welche wir tiber die 


Elektrolyse der Kupfersulfatlosungen mit sehr hohen Stromdichten 
gemacht haben. Bei diesen Versuchen dienten als Elektrolyte 
meist Lésungen von umkrystallisiertem Kupfersulfat des Handels: 
die Kathoden bestanden aus reinstem Klektrolytkupter und die Anoden 
wurden (im Gewicht von je 5|00—600g) hergestellt, indem Kupfer aus ge- 
wohnlichem Kupferblech in stark saurer, gesittigter Kupfersulfatlésung 
mit etwa 0.2 Volt Badspannung und | Amp./qdm Stromdichte elektro- 
lytisch iibertragen wurde. Um die Unterschiede, welche die Stromdichte 
zwischen deu Riindern und der Mitte der Elektroden zeigte, mig- 
lichst auszugleichen, wurden bei diesen wie bei vielen im folgenden 
noch zu besprechenden Versuchen ziemlich grofse Elektroden 
12x13 gem) angewandt. Sie wurden, die Kathode zwischen den 
Anoden, in ein hohes, schmales Glasgefiifs von der Form eines 
Rechteckes eingehiingt; zum Durchriihren der Lésung leistete uns 
eine dem = kiirzlich von Mynius und Fromm! beschriebenen Riihr- 
werk nachgebildete Vorrichtung treffliche Dienste. Der benutzte 
elektrische Strom wurde von einer Akkumulatorenbatterie geliefert. 
Mit neutraler, doppelt normaler Kupfersulfatlésung als Elektrolyt 
wurden in dieser Weise folgende Ergebnisse erhalten. 


Ubersicht V. 





Z Stromaichte 


: ™ Badspannung Versuchs- Versuchsergebnis an der 
ie in Volt dauer Kathode 
2 Amp./qdm 
> 
4 6.0 3.7 20 Min. Festanhaftender, krystallin. 
dunkelroter Niederschlag 
von mit viel Cu,O dureh- 
zogenem Kupfer. 
6D 2.0 1.4 { Stunden Hellrotes, krystall. Kupter, 
dem tiberall Kupferoxy- 
dul beigemengt war. 
Te 1.1 Ld 20 Stunden Hellrotes, an den Réndern 
oxydulhaltiges Kupfer. 
67 1.0 0.75 18 Stunden Hellrotes Kupfer, in wel- 
chem kein Cu,O  nach- 
weisbar. 
Hs 2.0 O.75 2' , Stunden I esgleichen. 


1 Jesse Zeitschr. Y, 160. 
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Das Vorhandensein des Kupferoxyduls lehrt meist schon der 
Augenschein. In zweifelhaften Fillen geniigt es, die zu unter- 
suchende Stelle mit einem Tropfen konz. Salzsiure zu betupfen und 
dann ein wenig Wasser zuzusetzen, um am Auftreten eines dunklen 
Ringes und der Abscheidung von Kupferchloriir bezw. dem Aus- 
bleiben dieser Erscheinungen die Anwesenheit oder Abwesenheit des 
Kupferoxyduls zu erkennen. Um im letzteren Fall ganz sicher zu 
sein, haben -wir die Platten, an denen wir in der genannten Weise 
kein Oxydul nachweisen konnten, noch eine Zeit lang in eine 
yo7norm. schwetelsaure doppelt normale Kupfersulfatlosung als 
Anoden eingehingt und mit einer Stromdichte von 0.1 Amp./qdm 
elektrolytisch angeiitzt und dann erst auf Oxydul gepriift. 


Man sieht aus Ubersicht V, dafs das zuerst nur bei sehr nie- 
drigen Stromdichten auftretende Kupferoxydul bei hohen Stromdichten 
in reichlicher Menge wieder erscheint, und zwar um so stiirker, je 
dichter der Strom ist. Es zeigt sich aber auch, dalS sein Erscheinen 
nicht unmittelbar von der Stromdichte abhiingt. sondern nur dann 
sich deutlich bemerkbar macht, wenn gleichzeitig die Badspannung 
einen gewissen Betrag iiberschritten hat. Dieser diirfte die Hihe der- 
jenigen Spannung sein, welche zur Wasserzersetzung notwendig ist, 
hier wenig mehr als 1 Volt, und wir erkliiren uns die Thatsache, 
dals die Menge des Kupteroxyduls bei hohen Stromdichten sich 
wieder stark vermehrt, in der Weise, dals jetzt die kleine Menge vom 
Strom erzeugter Cuproionen in der Niihe der Kathode mit einer ver- 
hiltnismilsig stark gesteigerten Zahl von Hydroxylionen zusammen- 
trifit, welche der an der Kathode statttindenden Wasserzersetzung ihre 
Entstehung verdanken. Es wird daher jetzt der Wert des Léslich- 
keitsproduktes aus den Konzentrationen der Cupro- und Hydroxyl- 
ionen deshalb iiberschritten, weil die letztere gesteigert ist, und da 
diese bei geniigender Spannung mit der Stromdichte wiichst, so nimmt 
auch die Menge des Kupferoxyduls mit dieser zu. 


Dals die vorstehenden Beobachtungen nicht so zu deuten sind, 
dals die einwertigen Kupferionen, die wir an der Kathode annehmen 
mulsten, der Wechselwirkung des Kathodenkupfers mit den Cupri- 


ionen der Lésung ihren Ursprung verdanken, erhellt aus Versuch 53, 
welcher zeigt, dalfs unter obigen Versuchsbedingungen auf diesem 
Nege kein Kupferoxydul auskrystallisieren kann. 

Nach unserer oben geiiufserten Ansicht erscheint die Bildung des 
Kupferoxyduls in den vorliegenden Fillen als ein &bnlicher Vorgang 
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wie derjenige ist, durch den bei der Elektrolyse neutraler Zink- 
sulfatlisungen an der Kathode kleine Mengen von Zinkoxyd ent- 
stehen. Auch im vorliegenden Fall vermag eine sehr kleine Siure- 
menge die Oxydulbildung, selbst bei hoher Badspannung, ganz aus- 
zuschliefsen: Aus '/,..-norm.-schwefelsaurer, doppelt normaler Kupfer- 
sulfatlésung schlug sich bei einer Stromdichte von 7.3 Amp./qdm 
und 6.6 Volt Badspannung in einer '/, Stunde keine Spur Oxydul 
an der Kathode nieder, obgleich die Temperatur des Bades auf 
‘O” stieg, 

In Verfolg der Ahnlichkeit, welche die Bildung des Kupfer- 
oxyduls unter Umstiinden mit derjenigen des Zinkoxyds an der Ka- 
thode hat, liegt die Ansicht nahe, dals die bei hohen Stromdichten 


Zu heobachtende 


Entstehung des dunkelroten pulverformigen Kupfers 
‘ilinlich wie diejenige des Zinkschwammes auf eine Beimischung von 
Kupferoxydul zum Kupfer zuriickzufiihren sei. Die folgenden Ver- 
suche verdeutlichen die im wesentlichen schon bekannten Bedin- 


gungen der Entstehung des pulverigen Kupfers. 


Ubersicht VI. 





| ie P Stromdichte Badspannung Beschattenheit 
- Cudso, HSO, \ “ in Volt des Kathodenkupfers 
. Amp. qam 
~ 
H9 2 13 stellenweise pulverig. 
70 2 10 Dicht, hellrot. 
it 2 0.01 7.3 6.5 Schén hellrot. 
i2 1.0 7 Pulverig. 
7 1.0 i Festhaftend, hellrot.' 
74 0.25 1.0 4.1 Dunkelrot, pulverigs 
7h 0.25 0.7 0.6 Schon hellrot. 

0.25 1.0 L.s 0.6 Dunkelrot, pulverig. 
0.05 0.5 2.0 Desgleichen. 
78 0.05 O.15 0.5 Hellrot, festhaftend. 


Is zeigt sich also, dals das pulverige, rote Kupfer sowohl aus 
saurer wie aus neutraler Lisung sich abscheidet, dals seine Ent- 
stehung nicht an bestimmte Badspannungen, sondern allein an die 
Stromdichte gebunden ist, und dals die Grenze derselben, oberhalb 
deren pulveriges Kupfer auftritt, mit der Konzentration der Kupfer- 


Die Temperatur stieg auf 35°. 
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jsungen steigt.’ Die Untersuchung der dunkelroten Kupfernieder- 
schliige ergab, dafs in den weitaus meisten Fallen in ihnen kein 
Kupferoxydul nachweisbar war, nur gelegeytlich, z. B. unter den 
Bedingungen von Versuch No. 74, zeigte es sich in Spuren. Anderer- 
seits aber kann, wie Versuch No. 64 schon zeigte, metallisches 
Kupter sich neben viel Kupferoxydul als dichter, glatter, festanhat- 
tender Beschlag abscheiden; die Entstehung des dunkelroten, pulver- 
‘rmigen Kupters diirfte daher nicht durch eine Oxydulbildung ver- 
uilafst sein. Gegen die Ansicht, dals der ,,.Zinkschwamm* dadurech 
entstehe, dafs mitausfallendes Zinkhydroxyd die Krystallisation des 
Zinks stére, spricht dieser Umstand nicht; denn Zinkhydroxyd 1st 
amorph, Kupferoxydul aber tritt stets krystallisiert und zwar gleich 
dem Kupfer im reguliren System auf. Die Erscheinungen der Ab- 
scheidung des pulverigen Kupfers diirften sich denen anderer Me- 
tallpulver, z. B. von Zinkstaub, auf elektrolytischem Wege an dic 
Seite stellen, und in der wohl schon oft gehegten Ansicht, dals das 
pulverige Kupfer nur zu sehr schneller Krystallisation gezwungenes, 
metallisches Kupfer sei, eine ausreichende Deutung finden. 

Statt des dunkelroten tritt ein hellrotes, krystallines, aber auch 
leicht von der Kathode zu entfernendes Kupferpulver auf, wenn man 
doppelt normale, neutrale Kupfersulfatlésung bei etwa 50° mit eimer 
Stromdichte von 18 Amp./qdm elektrolysiert. 

Im Anschlufs hieran wollen wir nicht unterlassen, einige Be- 


obachtungen iiber 


Das sogenannte ,,schwarze“ Kupfer 


hier mitzuteilen, welches, wie bekannt, bei der Elektrolyse sehr 
verdinnter Kupfersulfatlésungen mit hohen Spannungen an der 
Kathode sich bildet. Die hieriiber auf der diesjahrigen Natur- 
‘orscherversammlung von ULLMANN vorgetragenen Untersuchungen 
sind uns nur im kurzen Ausziige* bisher bekannt geworden; wir 
haben aber mit Riicksicht auf diese Arbeit unsere Versuche nicht 
weiter ausgedelnt, als es fiir uns zur Vervollstandigung unseres Uber- 
blickes iiber die Erscheinungen bei der Elektrolyse von Kupfersulfat- 
Osungen notwendig erschien. 


' Dieser Umstand bringt es mit sich, dafs bei der qnuantitativen elektro- 
vtischen Bestimmung des Kupfers aus schwetelsaurer Lisung hiufig die zuletzt 
austallenden Teile desselben eine lockere Beschattenheit besitzen und nicht fest 
an der Kathode haften. 

* Chem. Ztq. 20, 808. 
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ks wurde '/,.-normale, neutrale Kupfersulfatlbsung bei den fol- 


genden Badspannungen und zugehdérigen Stromstiirken bezw. Strom- 
dichten elektrolysiert (die Kathodenobertliche betrug 55 qem): 


a II. ILI. LV. 
Spannung 3 ; 3.6 it Volt. 
Stromstirke O26 0.20 0.30 0.50 Amp. 
Stromdicht: 0.44 0.35 0.5 0.8 Amp. qdm. 


\n der Kathode trat, wenn der Vorgang ohne Umriihren er- 
folgte, ein tief schwarzer, oft ftlockiger Niederschlag auf neben 
Wasserstoffblaschen. In Beriihrung mit der Luft geht derselbe ziem- 
lich schnell in rotbraunes Kupterpulver iber; Kupferoxydul oder eine 
von dessen Verbindungen liels sich in ihm nicht nachweisen. Wurde 
nun aber der Klektrolyt geniigend durchgerihrt, so erschien an der 
Kathode nur dunkelrotes, pulveriges Kupfer; unterbrach man das 
Riihren, so erschien wieder schwarzes Kupfer, wiihrend gleichzeitig 
die Stromstirke sank und die Spannung anstieg. Diese Versuche 
lassen die Deutung zu, dals die Entstehung des ,.schwarzen“ Kupfers 
an eime sehr hohe Verdiinnung der Kupfersulfatlésung gebunden 1st. 
lm vorliegenden Falle sowohl als auch in '/,,-norm. Kupfersulfat- 
ldsung, in der man bei hoher Stromdichte ebenfalls die Bildung des 
chwarzen Kupters noch beobachten kann, stellt der Strom in un- 
mittelbarer Nihe der Kathode die notwendige starke Verdiinnung der 
Losung her; rihrt man um, so werden solche Konzentrationsunter- 
schiede dauernd beseitigt, und statt des schwarzen Kupfers tritt 


dunks lrotes aul. 


In von vornherein sehr verdiinnten, z. B. ! - normalen 


100 
Kuptersulfatlisungen entsteht daher bei der fiir die vorerwihnten 
Versuche angewandten Stromdichte von 0.4 Amp./qdm und der not- 
wendigen hohen Spannung vou 17 Volt stets schwarzes Kupfer, ob 
man wihrend des Versuches umrihrt oder nicht. Es setzt sich an 
einzelnen Stellen iiber die ganze Kathode hin fest und bildet viel- 
fuch sehr zarte, veriistelte Gebilde. Anwesenheit von freier Saure 
wirkt dem Kntstehen des schwarzen Kupfers entgegen, und zwar 
um so leichter, je héher die Stromdichte und je konzentrierter die 
Kuptersulfatlisung ist 

Das Aussehen des schwarzen Kupfers erinnert in hohem Malse 
an dasjenige der Metalllegierungen, welche Myiius und Fromm! bei 


er. deutsch. chem. Ges. 27. H30), 
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ier Fallung sehr verdiinnter Kupferlésungen durch ein positiveres 
Metall beobachtet haben. Da auch in den vorliegenden Fillen 
Kupferionen in grofser Verdiinnung im Augenblick der Entioni- 
sierung mit Wasserstoffionen zusammentreffen, so mdchten wir die 
Vermutung hegen, dalfs im .schwarzen* Kupfer eine Wasserstotl- 
legierung! des Kupfers vorliegt, zumal man beobachten kann, 
dals da, wo kein schwarzes Kupfer an der Kathode sich ansetzt, 
Wasserstoffblaischen erscheinen, nicht aber am = schwarzen Kupter 
selbst. Wie andere auf feuchtem Wege entstehende Kupfterlegie- 
rungen oxydiert sich auch das ,,schwarze** Kupfer leicht an der Lutt 
nuter Wasserbildung und Zuriicklassung tein verteilten, rotbraunen 
kupters. 
Kine Stiitze tiir unsere Auftassung der Natur des schwarzen 
Kupfers méchten wir in einigen seine Entstehung bei Gegenwart 
von Ammoniumnitrat betreffenden Beobachtungen erblicken. line 
yoo normale, neutrale (aus reinem, krystallisiertem Kupfernitrat be- 
reitete) Kupfernitratlésung giebt ebenso wie die entsprechende Sul- 
tutlésung an der Kathode einen sammetartigen, lockeren Niederschlag 
von schwarzem Kupfer bei einer Stromdichte von 0.85 Amp. qam 
und emer Spannung von 10 Volt. Setzt man jetzt der Lésung so 
viel Ammoniumnitrat hinzu, dals sie davon 0.1 vy. H. enthiilt, und 
riihrt sehr lebhaft um, so erscheint kein schwarzes sondern rotes 
Kupfer bei einer Stromdichte von 0.39 Amp. und 9 Volt Spannung, 
und gleichzeitig unterbleibt die Wasserstoffentwickelung. Unter- 
bricht man das Riihren, so iiberzieht sich das rote Kupter wiede! 
mit schwarzem, es treten daneben Wasserstotf aut und diinne Schleier 
von Kupferoxyd. Setzt man gréfsere Mengen von Ammoniumnitrat 
der Lésung hinzu, macht man sie z. B. in Bezug aut dieses Salz 
0.5- oder 1°/ig, so bedarf es auch keines lebhaften Rihrens mehr, 
um an der Kathode nur rotes Kupfer erscheinen zu lassen. ie 
Spannung sinkt aber dann freilich sehr stark, auf 2—3 Volt; be: 
obigem Versuch aber diirfte die Anderung der Stromverhiltnisse 
durch den Zusatz des Ammoniumnitrats so gering sein, dals man 
folgern darf, dieses Salz wirke der Abscheidung des schwarzen 
\upfers entgegen, offenbar, indem es den an der Kathode ersche- 
nenden Wasserstoff zu seiner Reduktion verbraucht. Das schwarze 
Kupter unterscheidet sich hierdurch also wesentlich vom schwarzen, 


' Es erscheint nicht notwendig, eine unmittelbare Beziehung einer solchen 


Kupferwasserstofflegierung mit dem bekannten Kupferwasserstoff anzunehmen. 
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oxvdhaltigen Zink, dessen Entstehung, wie bekannt ist, durch An- 
wesenheit von Ammoniumnitrat sehr bef6rdert wird. 

ldus schwarze Kupfer entsteht nur bei verhiltnismifsig hohen 
Stromdichten und den entsprechend hohen, eine Wasserzersetzung 
herbeitihrenden Spannungen. Bei niederen Stromdichten erhalt man 
auch aus sehr verdiinnten Kupfersulfatlésungen hellrotes, metallisches 
Kupfer, dem sich auch hier schliefslich Kupferoxydul zugesellen 
kann (vergl. Versuche No. 44 und 45). 


Nachdem im vorstehenden das Verhalten des Kupfers in seinen 
Sultathésungen an der Kathode besprochen ist, sollen nun noch einige 


Das Verhalten des Kupfers an der Anode 


betretfende Beobachtungen mitgeteilt werden, welche in folgender 
Ubersicht zusammengestellt sind. 


Ubersicht VII. 





; Siuregehalt 
Pa Stromdichte iuregehal 


Badspannung der Beobachtungen an der 

v in Volt Klektrolyter Anode 

: Amp.,qdm Tg) ee her 

> in Aquival. 

79 0.1 0.2 Kein Kupferoxydul. 

30) 0.32 unter 0.5 Deutliche Abscheidung von 
Kupferoxydul. 

SI OD 0. . : ' : 

Es scheidet sich ein gelber, 

32 1.0 0.75 amorpher Niederschlag 

a9 7, 15 ab. 

s4 0.32 unter 0.5 0.01 Kein Kupferoxydul. 

85 1.0 0.5 0.01 Desgleichen. 

st 7.8 1.5 0.01 neichliche Mengen des gel- 
ben Niedersclhlages treten 
auf; Temp. d. Bades 40°. 

87 8.3 2.6 1.0 (yeringe, aber deutlich er- 


kennbare Mengen Kupfer- 


oxydul entstehen. 


Diese Beobachtungen beziehen sich auf doppelt normale Kupfer- 
sulfatlésungen, von denen die zu Versuch Nr. 79, 80, 84 und 8d 
aus sehr sorgfaltig durch Umkrystallisieren gereinigtem, die anderen 
aus gewOhnlichem Kuptersulfat hergestellt waren. Die Anoden be- 


standen aus Blechen von Handelselektrolytkupfer oder wurden, z. Bb. 
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fir die ebengenannten Versuche von uns selbst durch elektrolytische 
Ubertragung aus reinem Handelskupfer hergestellt. 

Man sieht, es bildet sich bei langsam steigender Stromdichte 
auch an der Anode Kupferoxydul, bezw. statt seiner ein gelber, 
amorpher Niederschlag. Dieser erwies sich als eine Cuproverbindung 
und war stets schwefelsiiurehaltig. so dafs er wohl als ein basi- 
sches Cuprosulfat angesprochen werden darf; seine Entstehungs- 
bedingungen wurden nicht niher festgestellt. Die Badspannung ist 
fir die Bildung von Cuproionen an der Anode, wie man sieht, nicht 
wesentlich. Zu ihrer Erkliirung scheint uns die Annahme am 
meisten sachgemiils, dals der Strom aus der Anode unmittelbar 
auch einwertige Kupferionen in die Sulfatlésung tiberzutiihren ver- 
mag. Deren Konzentration kann dann bei hoher Stromdichte in 
der unmittelbaren Nahe der Anode so grofs werden, dals sich aus 
der konzentrierten Lisung statt des Kupferoxyduls basisches Cupro- 
sulfat abscheidet, welches selbst aus schwach saurer Lésung noch 
zu erhalten ist: erhéht man aber den Siuregehalt. so treten selbst 
bei aufserordentlich gesteigerter Stromdichte an der Anode nur 
Spuren von Kupferoxydul auf. Die Schwefelsiure, welche ja Kupter- 
oxydul unter Zuriicklassung metallischen Kupters in NKuptersulfat 
iiberzufiihren vermag, beeintrichtigt offenbar die Bildung von Cupro- 
ionen an der Anode. 

Daher steht es auch zu unserer obigen Annahme nicht’ in 
Widerspruch, wenn Bowron! fand, dals Kupfer bei mitlsigen Strom- 
dichten in Kupfersulfatlésungen, welche siimtlich in Bezug aut treie 
Schwefelsiure normal waren, aus der Anode ausschlielslich in Gestalt 
zweiwertiger [onen in Lésung geht. Der genaueren Priifung unserer 
obigen Annahme durch Bestimmung des Gewichtsverlustes der Anoden 
in Beriihrung mit schwiicher sauren Kupferlésungen und bei hohen 
Stromdichten steht aber die Schwierigkeit entgegen, dals man dabei 
das Abfallen kleiner Teilchen von den Anoden kaum vermeiden kann. 

Dafs das Kupfer jedoch sehr wohl in der Lage ist, einwertige 
Kupferionen unmittelbar in Lésungen zu senden, hat ebentall: 
s;0LTON gezeigt: er fand, dafs derselbe Strom aus Kupfer doppelt 
soviel Kupfer léste, wenn es mit Salzsiure in Berithrung war, als 
wenn es in Schwefelsiiure tauchte. Derentsprechend beobachtete 
LorENz,? dafs, wenn man Chlorkalium zwischen einer Kupferanode 


 Zeatschr. Elektrochem. 2. 73. 93. 182 
® Diese Zeitschr. 12. 4288. 


4. anorg. Chem. XIV 













130 


und emer Platinkathode elektrolysierte, in der Lésung sich reines 
Kupferhydroxydul ausschied. 
Da nun unter allen Umstinden die aus Kupferanoden in Sulfat- 
ingen iibergehenden Mengen von Cuproionen  verhiiltnismilsig 
klein sind, so zeigt sich ein sehr erheblicher Unterschied im Po- 
tential des Kupfers gegen chlorhaltige und gegen SO,-haltige 
Klektrolyte. Diesen Vergleich, der, soviel uns bekannt, bisher noch 
nicht durehgetiihrt wurde, haben wir zur Vervollstandigung unserer 
Beobachtungen angestellt. Wir haben dabei in Lésungen von sorg- 
filtig umkrystallisiertem Kupfersulfat bezw. Kupferchlorid verkupferte 
Kupterstiibe eingetaucht, diese mit der bekannten Kalomel-Queck- 
silbernormalelektrode verbunden und die elektromotorischen Kriitte 
der so erhaltenen Ketten nach dem Kompensationsvertahren unter 
Benutzung eines einfachen Kapillarelektrometers bestimmt. Als 
Vergleichselemente dienten zwei Wersron’sche Elemente aus 
| CdSO, Hg,SO, Hg, deren jedes beim Vergleich mit einem 
(yark-Element die elektromotorische Kraft 1.020 Volt ergab und 
ehr konstant beibehielt. Das mit dieser Versuchsanordnung ge- 


messene Potential Cu n.-CuSO, ergab sich, wenn dasjenige der 
Normalelektrode 0.56 Volt gesetzt wurde, zu —0.585 Volt, also 
in Ubereinstimmung mit dem hierfiir von Neumann! gefundenen 
Werte. Die weiteren von uns gemessenen Potentialspriinge zwischen 
Kupfer und verschiedenen Elektrolyten sind in der folgenden Uber- 


cht zusammengestellt: 


Ubersicht VILL. 


(‘u n.-H SO, 0.471 Volt. Cu n.-HCl 0.268 Volt. 
Cu n.-K,SO, 0.422 ,, Cu n.-KCl 0.31 
a SC). cesii it NaCl cesit- 
mit Nas , cesiit 0569 Cy mit Nat! ges it 0.38 
tigte n.-Cusod, tigte n.-CuCl, 


Das Potential Cu) n.-CuCl, konnte selbst nicht ermittelt werden, 
da der am Kupfer sehr schnell sich bildende Uberzug von Kupfer- 
chlorir die Bestimmung stérte. Die obigen Messungen, welche 
hiiutig mit verschiedenen Kupferstiben wiederholt und jedesmal bis 
zum Eintritt vélliger Konstanz in der beobachteten elektromotorischen 
Kraft fortgesetzt wurden, zeigen, dafs das Potential des Kupfers 
gegeniiber chlorhaltigen Elektrolyten erheblich héher ist, als gegen 
entsprechende SO,-haltige Lésungen und dals dasjenige gegen nor- 


ue . . 
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male Schwefelsiure zu demjenigen gegen normale Salzsiure sich 
absolut genommen) etwa wie 2:1 verhialt. Dies ist nun in erster 
Anniherung das Verhalten, welches Kupfer zeigen miifste, wenn es 
einmal zweiwertige und im anderen Falle einwertige lonen in Lisung 
sendet. Die oben nebeneinander gestellten Lésungen sind nun 
aber keimeswegs streng miteinander vergleichbar, wir kénnen dahe 
aus ihnen auch keine eingehenderen Schlulsfolgerungen ziehen. 

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch das Potential des 
Kupfers gegen die Lisung seines Chloriirs bestimmt. Dazu wurde 
eine ausgekochte normale Chlorkaliumlésung in der Wirme und 
unter Luftabschluls mit reinem Kupferchloriir gesittigt und alsdann 
erkalten gelassen. Das Glasfliischchen, in dem dies vorgenommen 
wurde und das ganz mit der Loésung angefiillt war, war mit einem 
Kork verschlossen, durch welchen ein verkupferter Kupterdraht und 
ein enges Glasrohr hindurchgetiihrt war. Letzteres war mit cer 
Lisung erfillt und verband diese mit einem normale Chlorkalium- 
lisung enthaltenden Gefiils, in welches auch das Ableitungsrohr de) 
Normalelektrode tauchte. Die Messung der elektromotorischen Kraft 
dieser Kette gab fiir das Potential 

Cu | mit Cu,Cl, gesiittigtes n.-KC! 0.43 Volt, 


also einen erheblich niedrigeren Wert als Kupter in Kupterchlorid 


lisung gegeben hatte; in dieser ist die Konzentration der Cu-lonen 
viel geringer, als in der Kupferchloriirlésung. 

Ks erschien nun auch mdglich, die im Vorautgehenden ge- 
machte Annahme, dalfs auch in eine Kuptersulfatlésung eime klein 
Menge einwertiger Kupferionen aus der Anode iibergehen kénnen, 
auf Grund folgender Uberlegung durch Messung des Potentials des 


Kupfers zu priifen. Der Vorgang Cu+Cu=2Cu diirfte wohl elektro. 
motorisch unwirksam sein. Wenn aber aus dem Kupter unmittelbar 
einwertige Ionen hervorgingen, so mulste sein Lésungsdruck steigen, 
wenn deren Menge wuchs. Es diirfte nun wahrscheinlich sein, dals 
it konzentriertere Kupfersulfatlisung mehr einwertige Kupferionen 
iibergingen als in verdiinnte, da sie sich dort besser halten kénnen 
als hier. Ist dies aber der Fali, so miissen wir, da dann in dei 
Potentialforme! 
0.0002 7 pP 
7 log 
n p 
n wichst, wihrend p abnimmt, bei grolfsen Konzentrationsunter- 
schieden von Kupfersulfatlésungen Konzentrationsketten erhalten, 


| 
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deren elektromotorische Kraft kleiner ist als diejenige, welche nach 


der bekannten Forme!l 
ov 0.0002 7’ ) 
T : log” 
Pe 


iv nM 
berechnet werden kann; in dieser bedeuten « und v die Wan- 
derungsgeschwindigkeiten der lonen, 7 die absolute Temperatur, 
n die Wertigkeit des Kations und p, und p, die osmotischen Drucke 
der Kupferionen in der konzentrierteren bezw. der verdiinnteren 


Kupfersulfatlésung. 


Die elektromotorischen Krifte der mit Kupfersulfat gebildeten 
Konzentrationsketten sind von Moser! gemessen worden und zeigen 
vollige Ubereinstimmung mit den nach obiger Formel berechneten 
Werten. Freilich hat Moser mit verhiltnismiilsig geringen Kon- 
zentrationsunterschieden gearbeitet: wir haben daher noch einige 
sehr verdiinnte Kupfersulfatl6sungen mit normaler Kupfersulfat- 
lOsung verbunden und ihre elektromotorischen Krifte bestimmt. 


Ks ergab sich : 


a beob.: a ber.: 
‘i 
(ui n.CusO, 3 CusO, | Cu 0.022 Volt 0.0280 Volt 
() 
' ,i , : . = 
Cu n-Cusd, CuSO, Cu 0.0385 ‘in 0.0576 
Low 
, 7 , , , 
cm met us), ( us), (ou 0.062 - 0.0892 
1000 


Die Werte 7 ber. wurden unter Zugrundelegung der von Kout- 
kauscH® mitgeteilten Messung der Leitfihigkeit von Kuptersulfat- 
lssungen bei 18° und der Hrrrorr’schen® Bestimmung der Uber- 
tiihrungszahl! des Kupfers in '/,,-normaler Sulfatlésung erhalten. 
Sie liegen zumal in den beiden letzten Fallen erheblich héher als 
die beobachteten Werte von a, und dies kénnte im Sinne obiger 
Darlegungen als Beweis dafiir aufgefafst werden, dals in der That 
Kupfer, welches sich Kuptersulfat gegeniiber elektromotorisch be- 
thiitigt, einwertige Kupferionen aussendet. Doch méchten wir den 
oben angetiihrten Werten kein allzu grofses Gewicht beilegen, da 
der Bestimmung der elektromotorischen Kriifte von Konzentrations- 
ketten des Kupfersulfates, zumal bei Anwendung verdiinnter Lé- 
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sungen gewisse, ihrem Wesen nach uns unbekannt gebliebene Un- 
sicherheiten anhaften, die es schwer machen, bei wiederholten 
Messungen zu konstanten Werten zu gelangen. Die oben unter 
a beob. mitgeteilten Zahlen sind die hdchsten, welche schilielslich 
gefunden wurden und dann auch unter verinderten Bedingungen 
immer wieder erhalten wurden. Wir glauben trotzdem die in Rede 
stehende Frage als eine noch der endgiiltigen experimentellen Ent- 
scheidung bediirftige bezeichnen zu miissen. 


Die im vorstehenden mitgeteilten Versuchsergebnisse iiber die 
Kinzelheiten der bei der Elektrolyse von Kupfersulfatlésungen aut- 
tretenden Erscheinungen sind in mehrtfacher Hinsicht der Anwendung 
fihig: vor allem zeigen sie den 


Weg zur Verminderung der Fehler des Kupfervoltameters. 


Durch die fiir die Wigung so bequeme Form des Kupfernieder- 
schlags bietet das Kupfervoltameter dem Silbervoltameter gegen- 
iiber erhebliche Vorziige. Wegen seiner geringen Kostspieligkeit 
benutzt man es bekanntlich zur Messung grolser Strommengen ganz 
allgemein und beschickt es dann mit angesiiuerter, kalt gesittigter 
Kupfersulfatlésung, um seinen Widerstand méglichst zu vermindern 
und um bei Verwendung kleinerer Elektroden weniger Gefahr zu 
laufen, dafs sich pulveriges Kupfer abscheidet. Vermeidet man 
durch Wahl geeignet grofser Elektroden, dals die Stromdichte die 
hierdurch gezogene Grenze (etwa 2 Amp./qdm') iiberschreitet, so 
kaun man beliebig starke Stréme mit dem Kuptfervoltameter genau 
messen, da die geringe, durch Kinwirkung des Luttsauerstotts von 
der Kathode sich wieder lésende Kuptermenge dem gesamten Kupter- 
niederschlag gegeniiber verschwindet. 

Wie grols bei mittleren Stromdichten der durch den Luftsauer- 
stott hervorgerufene Fehler ist, hat Gannon* dadurch ftestgestellt, 
dals er 2 Kupfervoltameter hintereinander schaltete, von denen das 
eine an der Luft, das andere im hochluftverdiinnten Raume sich 
betand, und die im Laufe von héchstens 3 Stunden in ihnen abge- 
schiedenen Kupfermengen bestimmte. Es zeigte sich, dals bei Strom- 


' Halt man den Elektrolyten im Kupfervoltameter in dauernder Bewegung, 
so kann man die Stromdichte bis nahe an den aus Ubersicht VI zu entneh 


menden Wert von Amp. qdm steigern. 


* Proce. Roy. Soc. dd, 66. 
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dichten von 1 Amp. qdm kein Unterschied zwischen den beiden 
Kupterniederschligen bemerkbar war, und dafs bei Dichten von 
0.7 bis 0.27 Amp./qdm unter Luftzutritt héchstens 0.05 bis 0.13 v. Hy 


veniger Kupfer als bei Luftabschlufs gefunden wurden. 


Die Fehler des Kupfervoltameters bei der Messung mittlerer 


Strommengen sind vor einiger Zeit Gegenstand einer Untersuchung 
von Orrren! gewesen, welcher fand, dafs man zu ihrer Vermeidung 
als Elektrolyten eine angesiiuerte und alkoholhaltige, nicht gesittigte 


Kupfersulfatlisung anzuwenden hat. Er schligt eime solche vor, 


welche auf 1000 g¢ Wasser 150 g krystallisiertes Kupfersulfat, 50 g 
Schwetelsiure und 50 rh Alkokol enthalt, also in Bezug aut die 
ersten beiden Bestandteile etwa normal ist. Orrren glaubt nach 
Versuchen, die er an einem mit Platinanode versehenem Kupfervolta- 
meter anstellte, dals die Rolle des Alkohols darin bestehe, an der 
\node entstehende Uberschwefelsiure zu reduzieren, ehe sie an die 
Kathode gelangen und dort vom Strom reduziert werden kénne. 
So richtig diese Deutung fiir den von Oxrtren ins Auge getalsten 
seltenen Fall ist, so bleibt sie doch nicht stichhaltig fiir Kupfer- 
anoden und die dabei in Frage kommenden medrigen Spannungen 
an den Polen des Kupfervoltameters. Die folgenden Versuche be- 
stiitigen dies; bei ihnen wurden die Kuptermengen miteinander ver- 
vlichen, welche aus einem nach Okrrre.’s Vorschrift hergestellten 
und einem ebenso, nur ohne Alkoholzusatz bereiteten Elektrolyten 
‘om gleichen Strom auf gleich grofsen Kathoden miedergeschlagen 
vurden. Diese hingen zwischen zwei ihnen an Grdlse gleichenden 
Anoden. 


Ubersicht VIII. 





% Strom- Stromdichte Zeitdauer des Kupfer aus Kupfer aus Unter- 
 stiirke in in Versuches alkoholhaltig. alkoholfreiem — schied 
> Amp. Amp. qdm in Stunden  Elektrolyt Elektrolyt beider 
— 

Ss 0.56 1.12 2 L.3274 1.3269 0.0005 
so O16 O32 3 0.5548 0.5546 0.0002 
40) 0.08 O16 8'/, 0.80380 O.S01L9 —O.0011 
a] 0.04 0.08 D6 2.4507 2.4479 0.0028 


Bei héheren Stromdichten liegen also die Unterschiede der mit 
oder ohne Alkoholzusatz erhaltenen Kupfermengen in den Grenzen 
der Versuchstehler: erst bei niederen Dichten treten sie deutlicher 


Chem. Ztg. Vi, 543 und 577. 
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hervor. Wiirde die U berschwefelsiure in den vorliegenden bitten 
eine Rolle spielen, so miifsten die Abweichungen mit cer St 
dichte zunehmen. Die Wirkung des Alkohols diirfte darin  be- 
stehen, dals er die Konzentration der Kupferionen und damit die 
Léslichkeit des Kupters In seiner Sultatlosung stark vermindert 
Man kann die gleiche Wirkung noch nicht erreichen, wenn man, wie 
es fiir Versuch Nr. 91 geschah, den Kupfergehalt in der alkohol- 
freien Lésung auf den vierten ‘Teil herabsetzt. 

Man wird also bei Messung geringerer Strommengen gut thun, 
nach Orrren’s Vorschrift mit alkoholhaltiger Kupfersulfatlosung zu 
arbeiten, und kann aulserdem die durch den Alkoholzusatz keines- 
wegs aufgehobene Lislichkeit des Kupfers in der Kuptersultatl6sung 
noch dadurch auf einen sehr kleinen Betrag vermindern, dajs man 
mit méglichst kleinen Kathoden arbeitet. Welchen Grad der (e- 
nauigkeit man auf diesem Wege mit dem Kupfervoltameter erlangen 


kann, zeigt folgender Vergleich mit einem Silbervoltameter: 


Ubersicht IX. 





hupter, ent 


7 Strom- Stromdichte Zeitdauer des Kupter Unter 

ss : , ; ; ; . sprechend 
, stirke in in Versuches im Kupfer- 2 schied 
oe ; . dem Silberim |... , 

D Amp. Amp. qdm — in Stunden voltameter .. heider 

» Silbervoltam. 

92 O05 O59 5 O.YVSOT ()Y~Sts emelelen. 
95 0.025 0.20 t} O.1626 0.1624 0.0002 
G4 0.01 OLS 14 O.b5s84 O.1o9a5 (pony 
95 0.0054 0.4 17 O.1024 0.1024 OOO) 
96 0.025 0.05 ( O.L578 O. 1596 OOO 18 
97 0.005 0.04 14 O.OTAS O.0TTT 0.0035 
Gs 0.005 0.01 i OOT56 0.0829 WOOT 


Das Kupfervoltameter giebt also, wie auch bekannt, ber zu 
niedrigen Stromdichten fiir die Messungen kleiner Strommengen 
leicht erhebliche Fehler; durch richtige Wahl der Stromdichte aber 
lassen sich, wie man sieht, Stromstiirken von einigen Hunderte! 
Ampére noch mit befriedigender Schirfte und solche von 0.01 bis 
0.005 Amp. mit einem Fehler von etwa 0.5 vom Hundert bestimmen. 
Im letzten Falle stellt man sich die Kathoden her, indem man 
Kupferdrihte yon etwa 1 mm Stiirke am Ende breit klopft. Der 
Widerstand eines so hergerichteten Kupfervoltameters ist kein be- 
triichtlicher; er liels sich auf wenige Ohm beschriinken. 

Die bei der vorbeschriebenen Anordnung noch auftretenden 


kleinen Fehler machen sich zumal bei Messungen geltend, welche 
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sich aul lingere Zeit erstrecken; sie lassen sich noch weiter ein- 
schrinken, wenn man die Anwesenheit des Luftsauerstotts ausschlielst, 
welcher die in die Lésung gelangenden Cuproionen immer wieder 
ii Cuproionen ibergehen Jlafst und dadurch die Léslichkeit des 
Kuplers im Kuptersulfat in starkem Mafse beférdert. Man wird sich 
dann zweckmilsig einer Versuchsanordnung, wie der Seite 109 be- 
schriebenen bedienen, welche gestattet, im Kupfervoltameter waihrend 
des Versuches eine Wasserstoffatmosphire zu erhalten. Als Elek- 
trolyten geben wir eimer sehr verdiinnten '/,,- bis */,,-normalen 
Kuptersultatlésung den Vorzug vor einer alkoholhaltigen, deren Al- 
kKoholgehalt sich beim Durchleiten von Wasserstoff dauernd ver- 
mindern wirde, und machen sie in Bezug auf Schwefelsiure un- 
velihr normal, um dadurch einerseits der Entstehung von Cuproionen, 
noch weiter entgegenzuwirken, und um andererseits der Lésung die 
notige Leitfihigkeit zu erteilen. Die Kathoden bestehen aus Platin- 
blechen, welche in Glasréhren mittels angeschweilster Platindrithe 
cingeschmolzen werden und mit jenen in dem die Zelle verschliefsen- 
den Gummistopfen dicht befestigt werden. Sie werden in ihrer 
(irélse der zu messenden Stromstirke angepalst und betinden sich 
zwischen den Anoden, welche zweckmiilsig mit Pergamentpapier um- 
hiillt werden. Die folgende Ubersicht zeigt, welche Ergebnisse mit 


dieser Versuchsanordnung erzielt werden kénnen: 


Ubersicht X. 





Kupfer ent- 


v4 Sfrom Stromdichte Zeitdauer des Kupter : Unter 
eve sprechend or 
tiirke in in Versuches im Kupfer- icons Otani schied 
{mp Amp. adm in Stunden voltameter —* ilber im beider 
> 4 oes ti Silbervoltam. ; 
y Ooo O26 5 O.2S8L0 O.2S808 - 0.0002 
0 O.OB25 1S 6 0.1626 0.1624 - 0.0002 
tu OO 0.4 l4 0.1594 0.1593 - 0.0001 
Tipe OOO 4 OOD wi 0.1030 0.1029 0.0001 
Wis O.024 liber Nacht 0.0420 0.0425 0.0005 
lii4 Woo Lo O05 a mee OL.OLB? O.OL64 0.0002 
a) Oona ss Woes etwa 40 OOLLS OOTY 0.0007 


Man sieht, die Abweichungen der im Kupfervoltameter gefun- 
adenen Kupfermengen von den der Strommenge entsprechenden be- 
tragen stets nur Bruchteile eines Milligramms. Diese spielen aller- 
dings bei Messung der kleinsten Strommengen die Rolle von mehreren 


Prozenten; sie noch weiter zu vermindern, lag nicht in unserer 
Absicht. 
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Ahnlich zuverlissige Messungen von kleinen Strommengen kann 
man mit dem Kupfervoltameter auch in der Weise vornehmen, 
dafs man den anzuwendenden Elektrolyten zuvor mit Cupro- 
jonen sattigt, indem man z. B. doppelt normale Kupfersulfatlésung 
einige Stunden bei 100° mit 0.1 Amp. elektrolysiert und die erkaltete 
Fliissigkeit als Elektrolyten benutzt. Unter diesen Bedingungen ist 
man unabhingig von der Stromdichte in der Zelle und der Kon- 
zentration des Elektrolyten: es wurden so folgende Ergebnisse er- 
halten: 





strom tirk Stromdichte Kupter Kupfer, entsprechend 
re Sti ‘’ . . : - : 
“arya in im Kupfer- dem Silber Untersechied 
i Ps ° . ee 
| Amp. qdm voltameter im Silbervoltameter 
O.0025 0.003 0.0420 0.0419 0.0001 
0.0010 0.0012 O.OTS] O.OLTB OOO 


Auch fiir 
die elektrolytische Kupferraffinerie 


lielsen sich aus unseren Versuchen einige Nutzanwendungen beziig- 
lich der in der neueren Zeit scheinbar in Aufnahme kommenden 
Klektrolyse erwirmter Kupfersulfatlésungen! ziehen. 

Diese empfiehlt sich, weil sich in der Wiirme die Badspan- 
hung verringert, weil man also mit verhiltnismiilsig grolsen Strom- 
dichten arbeiten kann, ohne eine fiir die Reinheit des Kathodenkupters 
schidliche Spannung zu iiberschreiten. In der That weils man aus 
der Untersuchung von Sack,” dals die Leitfihigkeit sehr verdiinnter 
Kuptersulfatlésungen von 18—40° schon etwa um 50 y. H. und bis 
S50" um 100 v. H. zunimmt. Einige von uns mit der fiir Klektro- 
lysen in etwas gréfserem Malsstabe oben beschriebenen Versuchis- 
anordnung bei 40° und einer Stromdichte von etwa 0.9 Aimp./qdm 
durchgefiihrten elektrolytischen Ubertragungen von Kupfer, bei denen 
ele Lésung von 150 g Kupfervitriol und 50 g Schwetelsiure im 
Liter zur Anwendung kam, zeigten uns, dafs die Badspannung 
zwischen 18 und 40° von 0.24 auf 0.19 Volt herabgegangen war. 
Andererseits aber konnten wir beobachten, dals das bei 40” aus- 
geschiedene Kupfer ein ganz besonders schénes Aussehen hatte, und 
dals es an Zihigkeit dem unter sonst gieichen Bedingungen bei ge- 


' Vergl. Borcners, Elektrometaliurgie (2. Autl.) 5. 157 und 18s 
Wiedem. Ann. 433. 212. 














wolinheher Temperatur gewounenen Kupfer tiberlegen ist. Auch der 
be: 40° verbleibende Anodenschlamm ist viel silberreicher und kupfer- 
firmer, als der bei gleicher Stromdichte bei 18° gewonnene: dieser 
sreht rotbraun, ene! wellsgrau “uus, 

Die Analyse ergab im 
ei 40° gewonnenen Anodenschlamm: Ag 10.2, Cu 1.4, Pb 86°) 
bei 18' . t Ag 2.9, Cu 62.5° 


Diesen mancherle: Vorteilen der elektrolytischen Ausscheidung 


0° 


des Kupfers aus warmen Sulfatlésungen steht als Nachteil der Um- 
stand gegeniiber, dafs mit steigender Temperatur die Léslichkeit 
des Kupfers im Elektrolyten zunimmt, wozu noch die verstirkte 
Kinwirkung des Luftsauerstotles kommt. Hieriiber teilt Gore! einige 
die Verhiltnisse bei 100° kennzeichnende Versuche mit. Wir haben 
durch folgende, jedesmal etwa 2Stunden fortgesetzte Bestimmungen den 
lintluls der ‘Temperatur auf die Stromausbeute an Kupfer fest- 
gestellt, bei denen wieder eine Lésung von 150 g Kupfervitriol und 


50 ¢ Schwetelsiiure in 1 | angewandt wurde. 


Stromdichte: 0.3 Amp. qdm. 1 Amp./qdm. 
50° Stromausbeute 100°, 100°, 
42 ' 96 ., IF 
100 Gs » 88 .. 


Man kann also den Elektrolyten auf 50° erwirmen, ohne nennens- 
werte Kinbulse an der Stromausbeute zu erleiden; auf 100° aber 
wird man die Temperatur des Elektrolyten nicht steigern, zumal 
dabei das Kupfer selbst bei 1.0 Amp./qdm Stromdichte sekundir 


und daher wohl auch in wenig dichter Form sich ausscheidet. 


SchliefSlich wollen wir nicht unterlassen. auf eine 


Die Theorie des Bleisammlers 


berihrende Folgerung aus unseren Untersuchungsergebnissen hinzu- 
weisen. Der Vorgang, dafs unter der Einwirkung des Stromes das 
(xvd des einwertigen Kupfers an der Kathode erzeugt wird, diirfte 
ein Analogon zu den Vorgiingen der Bildung der Superoxyde an der 
\node sein. Hinsichtlich der Entstehung des Bleisuperoxyds bei 
der Elektrolyse von Bleilésungen stehen sich zur Zeit zwei An- 
sichten gegeniiber. Nach der einen, zuerst von Lr Buanc? aut- 


Lie hlectrolytie Separation Of Metals, S. 124. 


Lehrb. der klektiro heme. 5. 22. u. tt. 
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gestellten und in ihren wesentlichen Punkten von Exss! verteidigten 
Betrachtungsweise fiihrt der positive Strom an der Anode die ihm dort 
begegnenden zweiwertigen Bleiionen in vierwertige tiber; sobald das 
Produkt der Konzentration der vierwertigen Bleiionen mal der vierten 
Potenz derjenigen der Hydroxylionen seinen Grenzwert erreicht hat, 
scheidet sich Bleisuperoxyd ab. Nach der anderen, von Lirsexow" 


herriihrenden Ansicht, finden sich in Bleilésungen kleine Mengen 


PbO,-lonen vor, welche leicht zu entionisieren sind und daher, so- 
bald sie an die Anode gelangen, ihre Ladungen abgeben und Blet- 


superoxyd bilden, wihrend in der Lésung die urspriingliche hon- 


zentration der PbO,-lonen sich wiederherstellt. 


Ohne niher aut das Fiir und Wider beider Ansichten eimzu- 
gehen, méchten wir daraut hinweisen, dals unsere im Vorstehenden 
dargelegte Auffassung der Bildung des Kupferoxyduls an der ha- 
thode véllig iibereinstimmt mit Ler Buaneo’s Ansicht von der Ent- 
stehung des Bleisuperoxyds an der Anode; die Annahme irgend 
welcher Sauerstoff und Kupfer enthaltenden lonen scheint uns in 
unserem Falle ausgeschlossen zu sein. Wiihrend hier der negative 
Strom die auch auf rein chemischem Wege zu vollziehende Um- 
wandlung zweiwertiger Kupferionen in einwertige bewirkt, erfolgt dort 
an der Anode die ebenfalls auch ohne Mitwirkung des Stromes zu 
erreichende Ubertithrung zweiwertiger Bleiionen in vierwertige; die 
Ausscheidung der festen Oxyde ist erst die Folge dieser Vorgiinge. 


Ganz entsprechende Umladungen nehmen wir ja seit langer 
Zeit in vielen Fallen an: bekannt ist der Ubergang des Anions der 


Mangansiure, MnO, in dasjenige der Ubermangansiure, MnO, an 
der Anode; die Kntstehung von Chromo- aus Chromi-, von Fb erro- 
aus Ferriionen an der Kathode. Umgekehrt werden zweiwertiges 
Eisen, oder Kobalt, an der Anode dreiwertig, ebenso einwertiges Thal- 
lium, und es erfolgt z. B. fiir Eisen oder Thallium, je nach der Kon- 
zentration und dem Siuregehalt der Elektrolyte, mehr oder weniger 
starke Hydrolyse unter Abscheidung von Kisenoxyd bezw. ‘Thallium- 


Leitschr. Elektrochem. >. TO. 
* Zeitschr. Llektrochem. 2, 420, 495, 653: 3, 71, 100. Beziiglich der von 
Scuoor vertretenen Daxrrievs schen Theorie der Akkumulatoren verg!. Exes und 


ScuOnneErr, Zeilschr. Llektrochem. 1, 417, 468, 475 und 2, 162, 245, 278, 471 
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sesquioxyd. Es scheint uns, dafs man auch die Entstehung des 
Bleisuperoxyds oder des Mangansuperoxyds an der Anode nicht 
deshalb, weil bei ihnen die Ausscheidung stets eine vollstindige ist, 
als etwas Besonderes, sondern als einen Fall aus einer grolsen 
Anzah! &bniicher Erscheinungen betrachten sollte. Diese Gesichts- 


punkte laden zu manchen weiteren Versuchen ein. 


Dresden, den 23. November 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1896. 








Referate. 


Nordische Referate. 


Bearbeitet von PALMAER. 


Uber die Bildung der Manganiverbindungen, von O. ‘I’. Curisrensen. (Bull. 
de ( Acad., Kopenhagen 1896) 94—-112). 

Die Darstellung des Manganalauns durch die von iilteren Autoren an 
vegebenen Methoden gelingt nicht; auch mehrere vom Verf. ausgefiihrte neue 
Versuche zur Darstellung des Salzes ergaben nur ein negatives Resultat. Da 
vegen kénnen verschiedene Manganisalze dargestellt werden durch Einwirkung 
der Ubermangansiiure auf Manganoxydul: Mn,O,+8MnO=5Mn,0O,. Z. B. 
wenn man eine gesiittigte, mit etwas Eisessig versetzte wisserige Losung der 
Orthophosphorsiiure mit einer konzentrierten Lésung von Mangansulfat ver 
mischt, auf 100° erwiirmt und dann in Anteilen eine gesittigte Lisung von 
Kaliumpermanganat hinzufiigt; es wird Manganiphosphat ausgeschieden. A] 
kalische Lisungen von Manganosalzen werden leicht zu Manganisalzen oxydiert; 
insbesondere wird durch Mangansalz Feruurmae’s Lisung reduziert, wobei Kupter 
oxydul ausgeschieden und Manganitartrat gebildet wird. Die alkalische Lésung 
des Manganitartrats giebt leicht Sauerstotf an oxydable Substanzen ab, nimmt 
sie aber beim Durchsaugen von Luft u. s. w. wieder auf und mag daher als 


Sauerstoftiibertriger gebraucht werden. 


Celsian, ein dem Anorthit entsprechender Baryumfeldspath aus 
Jakobsberg, von Hs. Ssécren. Vorliufige Mitteilung. (Verhand/. des 
geolog. Vereis 2u Stockholm 1%, 578—582) 

Das neue Mineral besteht aus reinem Barytfeldspath, BaAl,Si,O0,, welcher 
bisher nur als Bestandteil des Hyalophans aus Rinnenthal und Jakobsberg so 
wie einiger Feldspathe mit geringem Baryumgehalt aus anderen Fundstatten 
vekannt war. Es kommt als farblose, krystallinische Masse nebst Schetferit und 
Manganophyll vor. Durchsichtig, glasgliinzend. Hiirte tiber 6. In der Lét- 
rohrflamme kaum schmelzbar. Spez. Gewicht 3.87. Spatbarkeit stimmt mit der 


ier Feldspathe iiberein. Asymmetrisch. Analysiert von MAUZzeELIvs. 


Mineralogische Mitteilungen. 22 Bliabergsit und Ransatit, zwei neue 
Minerale aus Bliaberget, Vermland, von L. J. lortermim. ( Verh. ¢. 
geolog. Verems xu Stockholm 18, 41—-44). 
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Uber Warmeleitung und Ionenbewegung, von G. Bren. (Ufrersigt af 

l ‘elenskaps-Akad. korhandilingar. lthersieht d. Verhandl. d. Akad. 

I ussenschaften, Stockholm (1895 665—671). 

Vert. weist darauf hin, dals ganz analoge Regelmilsigkeiten, wie Hirxer 
tOn Jena 1892) ber den W iirmeleitungsphinomenen in den Dimpfen 
Aminbasen gefunden hat, auch vom Verf. (Zestschr. phys. Chem. 13, 257 
den Transport der Elektrizitét in wiisseriger Lisung durch die Kationen 
derselben Aminbasen konstatiert worden sind. Der Parallelismus bezieht sich 
ebensowohl auf den Eintlats der Isomerie wie auf den Eintluls der Grélse des 
Alkyls. Vert. berechnet sogar aus den Kationenbeweglichkeiten mit Hilfe einer 
linearen Formel die Wiirmeleitungskonstanten und = findet dabei eine be- 
friedigende Ubereinstimmung mit den direkt gefundenen Zahlen. .Auch das 
(Jesetz von Wrepemann und Franz beweist ja bereits fiir Leiter erster Klasse 
einen Parallelismus, ja sogar Proportionalitiit zwischen Wiirmeleitungs- und 
Llektrizitiitsleitungsvermigen. Ob der bei obigen Leitern zweiter Klasse ge 
fundene Parallelismus auch ein allgemeinerer ist oder nur innerhalb engerer 
Gruppen gilt, kiénnen freilich erst weitere Versuche entscheiden.“ Verf. hebt 
vor, dats die Kationenbeweglichkeit nicht etwa mit dem Wiirmeleitungsver 
mogen wiisseriger Lésungen von Aminbasen verglichen werden mag, ,,weil die 
Wiirmeleitaung in Lésung zumeist vom Lésungsmittel und nur wenig vom ge 
ten Korper geleistet wird, die Elektrizititsleitung in der Lésung dagegen 
rheklar i ausschlielslich vom velosten KOrper allein.* Schliefslich wird der Ein- 
wand widerlegt, dals es unstatthaft sei, die Eigenschaften von den Kationen 
Nit] mit denen der Molekel NR, zu vergleichen. Es ist bereits durch die 
\rbeiten Osrwatp’s und seiner Schiiler festgestellt, .dals die Vergrélserung 
komplexer lonen um ein H-Atom ceteris paribus keinen bedeutenden Einfluls 
ut die lonenbeweglichkeit ausiibt und daher auch ihre Reihenfolge nicht 


we entire I findert.” 


Uber den Einflufs des Druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit von 
V. Rorumunp. (Ofversigt af Vetenskaps-Akad. Foérhandlingar. — Uber- 
cht d. Verh. d. Akad. d. Wissenschaften, Stockholm |1896) 25—40). 


ei diesen Versuchen wurde ein Reaktionsgefiils in einem groben Eisen- 


cylinder gestellt und dort einem Drucke von 100—500 Atmosphiren ausgesetzt. 
Der EKisencylinder stand in einem grofsen Wasserbade: darin tauchte auch 
ein zweites Versuchsgefiils, worin gewéhnlicher Atmosphiirendruck herrschte. 
Die Reaktionsgeschwindigkeiten in den zwei Gefifsen wurden bestimmt und 


das Verhiiltnis beider berechnet. Die Versuchstemperatur war + 14 bis 16°. 
/ lntersuchung gelangten die Inversion des Rohrzuckers durch normale 
Salzsiiure sowie die Katalyse von Methyl- und Athylacetat dureh Salz- und 


Salpetersdiure. Es stellte sich heraus, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
der Zuckerinversion um etwa 1' pro 100 Atm. abnahm, bei der Katalyse 
der Ester aber um 4 pro 100 Atm. zunahm. Bei Zusatz von Chlorkalium 


ler ber An lerung der Konzentration der Siiure oder des Esters wurde der 
Kintluts des Druckes nicht merklich gedindert. Zur Erklirung wird eine Hypo 
these herangezogen, die von Arruenius aufgestellt worden ist, um das enorme 
Wachsen der Geschwindigkeit mit der Temperatur zu erkliren. (Zertschr. phis. 


Chem. 4, 233). Nach dieser Hypothese beruht die Reaktionsgeschwindigkeit bei 





ch 
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der Inversion aut der Menge  .aktiver* Molekiile von Robhrzucket Die Aal 
solcher ..aktiver* Molekiile sollte beim Zucker dureh Druck vermindert, bei den 


stern aber vermehrt werden. 


Verbindungen der Palladiumsalze mit Alkylsulfiden, vou bf. Aw 
Dissertation, Lund 1896, 40 Seiten. 

Wird zu einer Lésung von Kaliumpalladiumehloriir eine bereelnete Men 
Athylsulfid gefiigt, so verschwindet bald der Geruch nach Sulfid und dei 
Kérper Pd)(C,H,)SCl, wird als gelber, tlockiger Niederschlag ausgeschieden 
Derselbe wird abtiitriert, mit Wasser gewaschen, worin er unldslich ist, 
trocknet und am besten aus einem Gemisch von Chloroform und Alkohol un 
krystallisiert. Er wird so in langen, gliinzenden, gelbroten Prismen vom Schn 
punkte 78° erhalten. Aus Palladiumnitrat wurde ein enisprechendes Nitrat, 
Schmelzpunkt 50°, erhalten. Durch doppelte Zersetsungen wurden aus dem Chir 
ride und dem Nitrate die folgenden analog zusammengesetzten Salze erhalten 
Bromid, Schmelzpunkt 98°, Jodid, tietrot, in der Lutt leicht zersetzlich 
dabei bleigrau, Schmelzpunkt 110°, Nitrit. Schmelzpunkt 145°, Sulfat, Hydrat 
Dichromat, Oxalat, Doppelsalz mit Palladiumehloriir, Pad (C,H.),SCIL, + Pd Cl 
Durch Verwendung von Methylsultid erhielt Verf. das Chlorid, Pd (CH,\ 51 
sechsseitige Tafeln, etwas tiefer geflirbt als die Athylverbindung Schmelz 
punkt 130°, Bromid, Schmelzpunkt 125°, Jodid, schwarzrot, Nitrat, Nitrit 
Schmelzpunkt 45°, Sulfat. Mit Isobutylsufid, das nur triige reagiert, wurden e 
halten: Chlorid, Pd (C,H,),SCI),, vierseitige, gelbrote Tafeln, Schmelzpunkt 95 
Bormid, Sehmelzpunkt 140°, Jodid, braunviolett, Schmelzpunkt 145°, Nitrat, 
Nitrit, Schmelzpunkt 155°, Sulfat. Endlich wurden mittels lsoamylsulfid, ca 


triigsten reagiert, dargestellt Chlorid, Pd (C,H,,),SCl,, gelbbraune, vierss 


‘Tatein, Sehmelzpunkt 95°, Bromid, Schmelzpuni.t 138°, Jodid, braunrot, 
Schmelzpunkt 143°, Nitrat, Nitrit, Schmelzpunkt 180°, Sulfat. Das Chlorid 
bromid und Jodid der Athylsultidbase sowie die Chloride der Methyl, | 

butyl- und Isoamylbase wurden krystallographisch untersucht. Sie geb 

siimtlich dem monosymmetrischen Systeme, mit Ausnalme der Isobutylsulfic 
verbindung, welche rhombiseh ist. Palladodjithylsulfinbromid zB. zeigt 
a:b:e 1.50322: 1:0.97682 und 9 87°2. Das Athylsulfinitrit ist rhom 


bisch. Die Alkylsulfide wirken bei steigendem Kohlenstotivehalt trager eit 
lsomere Verbindungen zu den obigen konnten nicht auftgefunden werden 


beim Platin giebt es aber eine «@- und eine ¢-Reihe, welchen Bromsrranp 


- SNS {; Ss ] : . . : 
Formeln /’¢ ae und Pé ons erteilt (s = Alkylsulfid). Die Palladiumverbin 


dungen sind mit den Salzen der a-Reihe isormorph und besitzen somit cin 
iihnliche Konstitution. Auch gelang es weder Verbindungen mit mehr als zw: 
Mol. Sulfid zu isolieren, noch Alkylsulfid zu den Salzen des vierwertigen Palla 
dium zu addieren. 
Durch gleichzeitige Einwirkung zweier Sulfide erhielt Vert. die «a 
mischten Sulfinchloride 
Pd (C,H,)8:C,H,)8 Cl,, Pd|(C,H,),8:C,H,, 8 Cl, Pd (CH, )8)C, Hy, 5 Ci 











Biicherschatt. 


Unsere Kenntnisse in der Elektrolyse und Elektrosynthese organischer 
Verbindungen, von Dr. Water Lis. (Enecyklopidie der Elektro- 
chemie. 8. Band. Halle 1896.) 

In dem vorliegenden kleinen Biichlein hat der Verf. in sehr geschickter 

Weise die in der Litteratur vielfach verstreuten und zuweilen auch weniger 

inglichen Notizen tiber Elektrolyse und Elektrosynthese organischer Ver- 


‘ 


bindungen gesammelt und in sehr tibersichtlicher Weise zusammengestellt. Die 
\nordnung des Stotfes ist nach chemischen Prinzipien getroften und triigt sehr 
zur Erleichterung der Ubersichtlichkeit des Buches bei. Das Biichlein ist in 


leder Hinsicht sehr empfehlenswert. Richard Lorenx. 


Chemiker-Kalender 1897, von Dr. Rupotry Biepermany. (Berlin.) 

Mit gewohnter Punktlichkeit hat sich der Chemiker- Kalender auch in 
diesem Jahre eingestellt. Die Anordnung derselben ist im wesentlichen ge- 
blieben, wie im Vorjahre, so dafs also die Hauptzusiitze in der Beilage zu fin- 
den sind. Der chemisch-technische Teil hat erhebliche Erweiterungen erfahren, 
die sich besonders aut die chemische Grolsindustrie und die Gruppe der Giihrungs- 
vewerbe erstreckt. Das Stiefkind des Chemiker-Kalenders aber ist die Elektro 
hemie, an deren raschem Fortschreiten und grolfsem Tabellenmaterial auch die 
eilage von 1897 voriibergeht. Es wire sehr zu wiinschen, dals dieser Teil 
eine Umgestaltung erfahren wiirde, zumal das junge Gebiet ja gegenwiirtig 
ehr im Aufbliihen begritfen ist und eigentlich ein direktes Bediirtnis nach 
einer derartigen tabellarischen Zusammenstellung, wie sie sonst der Chemiker- 
Kalender bietet, vorhanden ist. Ganz einfach ist es allerdings nicht, hier gutes 

isten, die Sehwierigkeiten sind aber nicht uniiberwindlich. Hoffen wir, 
dals das gediewene und beliebte Werk in kiinftigen Jahrgiingen auch nach dieser 


eiinzt wird Richard Loren: 


— 


sete ’] 


Die Entwickelung der elektrochemischen Industrie, von Dr. Feitx Orrrer. 
Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortriige von F. Arens). 

|. Band, 3. Heft. Stuttgart 1896. 
lDber auf dem Gebiete der technischen Elektrochemie wohlbekannte Vert. 
internimmt es, in kurzen Ziigen ein Bild der Entwickelung der elektrochemi- 
chen Industrie zu entwerfen, welches ihm sehr gelungen ist. Es werden be 
onders die in der Technik wirklich geiibten Methoden der Elektrochemie in 
den Vordergrund yestellt, wihrend diejenigen, die blos als Vorschlige aut- 
etaucht sind, in den Hintergrund treten. Aus diesem Grunde ist eine kurze 


i klare Ubersicht tiber das wirklich errungene eine willkomme Lektiire. 


Richard Loren. 











Uber die Anderung der freien Energie bei Bildung 
unloslicher Quecksilberverbindungen. 
Von 
STEFAN BUGARSZKY. 


Mit 1 Figur im ‘Text. 


Dank den Untersuchungen und Messungen verschiedener For- 
scher, besonders denen von ‘THomson! und Berrrugvor,.® vertiigen 
wir iiber ein grofses experimentelles Material beziiglich der Ande 
rungen der gesamten Energie bei chemischen Reaktionen. — Dies 


(irélse kann aber in der chemischen Mechanik bei weitem nicht 


jene wichtige Rolle spielen, welche ihr die genannten Gelehrten zu- 


veschrieben haben. Aus theoretischen Uberlegungen von Horsv- 
MANN,® Gipps,* HetMHourz,® van’? Horr,” sowie anderen hat sich 
niimlich herausgestellt, dals das gewéhnlich nach Brrrukior be- 
nannte, aber von THomson viel friiher’ aufgestellte .,Prinzip det 
srol{sten Arbeit talsch ist. und dals die Wiirmeténunge der chem 
schen Reaktionen und die Bildungswirme chemischer Verbindunger 
uns nicht in den Stand setzen, iiber die Zukuntt eines chemischen 
Systems sicheres voraussagen zu kénnen. Es erscheint demnach fiir 
unsere Wissenschatt fulserst wichtig, méglichst genau und in ebe 
solechem Umtange, wie das fiir die gesamte Energie chemische 
Reaktionen gré{stenteils schon geschehen ist, auch diejenige Grats 
zu bestimmen, welche uns iiber die Zukunit eines chemischen 
Systems wirklich sicheres sagen kann, niimlich die von HrumMinonry 


sehr passend bezeichnete, sogenannte freie Energie. 


The ryt hemische lint rei hung 7] (Leipzig, Iss PSS6), 

2 Essai di mecanigue chimique (Paris, 1879). 

3 Jaeh. Ann. (1873) 170, 192. 

' Trans. Conn. Acad. (1874 IS78) 3. 108 —249 ued 8348-524: deutsche 
Ausgabe (1S): Thermodynamis: he Studien. iihersetzt von OstwaLp. 


Sttrungsber. Berl. Akad. (1882), S. 22. 


Etudes de dynamique chimique | Amaterdam, lss4 
Verg!l. Denem. Introduction a la mec. chim. (Paris, 1895). S »™ | 


Z. ahorg. Chem. ATV. 1) 
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\uf der Lehre von der freien Energie fufsend, hat Prof. NErns1 
seinem wohlbekannten Lehrbuche! meisterhaft mit eintachsten 
Mitteln so zu sagen das ganze Gebiiude der theoretischen Chemie 
aufgebaut: wegen der Einzelheiten und Beweistiihrungen sei mir 
deshalb erlaubt, auf das erwihnte Lehrbuch hinzuweisen (vergl. be- 
sonders S. 9—18 und 5386—545). Nach dieser streng begriindeten 
Lehre ist jeder bei konstant gehaltener Temperatur sich von selbst 
abspielende Prozefs mit Abnahme der freien Energie verbunden, 
so dafs, wenn wir die freie Energie des Systems vor der Umwand- 
hing mit /,) und nach dieser mit /, bezeichnen 
ke A »t). 
d.i. die Abnahme der freien Energie immer positiv ist; ruft 
also bei einem gegebenen chemischen System jede denkbare, mit 
den Bedingungen des Systems ertriigliche, sogenannte virtuelle 
Reaktion eine Zunahme der freien Energie hervor, dann wird sich 
im System — ohne fulsere Einwirkung — keine Reaktion abspielen 
kOnnen, das System wird im Gleichgewicht sein. Es wird demnach 
als berechtigt erscheinen, als Mals der Tendenz eines chemischen 
Systems, sich in ein anderes umzuwandeln, eben die dabei ertolgte 
Abnahme der freien Energie zu betrachten, und ebenso ist es woh! 


begriindet, wenn Nernst — iibereinstimmend mit van’? Horr? und 
OsrwaLtp® — die freie, und nicht wie friiher von THomsENn und 


KeRTHELOT angenommen worden ist, die gesamte Energie- 
‘inderung als Mafs der von den Affinititskraften geleiste- 
ten Arbeit festsetzt, und wenn endlich Tuan die chemische 
Affinitit kurz und priizis als freie Energie der Einheit des 
chemischen Systems definiert (wobei unter Einheit des chemischen 
Systems die in Molen® ausgedriickte, auf der einen Seite der Re- 
aktionsgleichung betindliche Menge der reagierenden Kérper zu ver- 
stehen ist).* 

Um im experimentellen Teile dieser wichtigen Fragen die Liicke 

wenn auch zu einem sehr geringen Teil — auszufiillen, unterzog 
ich mich auf Anraten des Herrn Prof. Nernsr der Aufgabe, einige 
hierauf beziigliche Messungen auszufiihren. 


lheoretische Chemie (Stuttgart, S93). 


PinerNa, Los grandes problemas de la quimica contempordnea (Sau- 


fiago, TSoS 


— 


Osiwatp, Hlandh. fF. phus.-che m. Messungen (1893) S. 278. 


‘ 


Vaturwiss. Ber. aus Ungarn (1893) 11, 257. 





ld a 





en 
1e 
Mr 
1e- 
Pl) 
st 
Ti. 


d- 


tt 
it 


le 


hi 


e 
(7 


‘ 
’ 





147 


Wollen wir die mit irgend welcher chemischen Reaktion ver- 
bundene freie Energieinderung bestimmen, so miissen wir dieselbe 
sich auf irgend eimem umkehrbaren isothermen Wege abspielen 
lassen: die hierbei in maximo zu gewinnende iiulsere Arbeit erscheint 
als fiquivalenter Betrag der Abnahme der freien Energie, und es 
hesteht zwischen dieser Grélse (j4), der gesamten Knergieiinderung 
/’) und absoluter Temperatur (7) der tolgende Zusammenhang: 


‘ > - 

i<- / a , l. 
(II. Hauptsatz der Thermodynamik in HetMuourz’scher Form). Es 
sind schon mehrere solche Wege autgefunden worden, mittels 
welcher wir chemische Prozesse umkehrbar und isotherm durch- 
fiihren kénnen, am einfachsten, leider aber nur in wenigen Fiillen 
anwendbar, wenn wir die betretlende chemische Reaktion in einem 
umkehrbaren galvanischen Elemente zur Stromlieferung benutzen.' 
In diesem Falle erscheint als &quivalenter Betrag der Abnahme der 
freien Energie die elektrische Energie (/), so dals wir schreiben 
kénnen: 

, “oe 

E—U=T |, II. 
(die sogenannte Greps-HELMHOoLTz sche Gleichung). 

Diese Gleichung wurde von verschiedenen Forschern, wie 
CZAPSKI,” GocKEL,*® JAHN,* sowie anderen gepriift und verifiziert. Sie 
kann deshalb im Falle, dafs behufs Bestimmung der treien Knergie- 
‘inderung chemischer Reaktionen die Stromlieferung benutzt wird 
— wie dies eben von mir geschieht insofern von grofsem Nutzen 
sein, dals sie einerseits die Richtigkeit unserer Voraussetzung iiber 
die in der Kette sich abspielende chemische Reaktion (falls wir die 
elektromotorische Kraft, sowie deren Anderung mit der Temperatu: 
experimentell bestimmt haben und die Wirmeténung der Reaktion 
uns anderweit bekannt ist) zu priifen, andererseits, im Falle, dais 
liber die in der Kette sich abspielende Reaktion kein Zweifel be- 
stehen kann, die Wiirmeténung der Reaktion zu berechnen und die 
Richtigkeit der thermochemischen Angaben zu _ kontrollieren  ge- 
stattet. 


' Nernst, Theoret. Chemie, S. 12, 552 und 555-560, 
Wied. Ann. (1884) 21, 209. 

* Wied. Ann. (1885) 24, 618. 

4 Wied. Ann. (1886) 28, 21 und 491. 
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Wenn wir in Forme! I und I] neben dem der freien auch 
den Begriff der gebundenen Energie einfiihren, so kénnen wir, 
dik ~ ~ sr dk . . y . ‘ 
da das ged bezw. (da F=f) 7 7 bis auf das Vorzeichen der bei 
dem betreffenden Prozefs gebundenen Energie (@) gleich ist 

one i pil BE 
Ss) , <=. Tr." 
di dil 
die Formel | und II einfacher schreiben 
s+O6=U. ILI. 


Es ist daraus ersichtlich, dafs, wenn das Glied & im Vergleich 
zu U klein ist, der Berrngeior’sche Satz anniherungsweise zu- 
trifit, streng aber nur, wenn @®=0, also entweder der Faktor 
dx 
dT 
Temperatur, bei welcher sich der betreffende Prozels abspielt, un- 


a] 


) ist, also wenn die Anderung der freien Energie von der 


abhiingig ist, oder aber wenn 7'’=0, also wenn die Umwandlung bei 
absoluter Temperatur sich vollzieht, zutrifft. 


piteregn. 


In den Gleichungen | bis III sind natiirlich alle vorkommenden 4, 
Ienergiearten in denselben Einheiten ausgedriickt gedacht: es em- | 
pliehlt sich die freie und gebundene Energie, wie dies in der 
Thermochemie fiir die gesamte Energie schon lange angenommen 
worden ist, in kalorischem Malse, und zwar in sogenannten Ge- 
brauchsgrammkalorien (die spez. Wirme des Wassers zwischen 15° 
bis 18°C. gleich 1 setzend) auszudriicken. Wir setzen aisdann in 
der Formel Il / gleich der Wirmeténung der Reaktion in kalori- 
chem Malse (=) und multiplizieren,? falls # die elektromotorische 
Kraft der betreffenden umkehrbaren Kette in (wahren) Volts be- 
sag se qge = M 28117. 
wobei 4176 % 10 als derzeit wahrscheinlicher Wert des mechanischen 


zeichnet. die linke Seite mit dem Faktor n. 


Wiirmeiiquivalents in Rechnung gebracht wurde* und n die Anzahl 
Jer elektrochemischen Aquivalente bedeutet, welche wihrend der Um- 
setzung molekularer Mengen der reagierenden Kérper an der Elek- 
troden ausgeschieden werden (in unserem Fall n=1 oder 2). Es 


ist also zu schreiben 


mak 


n.23117(L-T 7) =Q, 


Heimunoirz, Ges. Abs. (1882) 2, 971 und 975. 
Nernst. Jheor. Chemie, S. 552. 


’ Winkeimann, Handbuch der Physik 2, 2. S. 415. 
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und da die Gréfse n-23117 F zugleich in kalorischem Mafse die 


Abnahme der freien Energie (/), die Grilse —n- 23117 7° s 
a 
die Anderung (Ab- oder Zunahme) der gebundenen Energie (4 
darstellt, kinnen wir auch schreiben 
’ . . ‘ ~ : , > - one dl 
P4-Gi=, I =n P3l17T-E. G —m 2311-7. 


Zur Messung wiihlte ich Reaktionen, bei welchen unldésliche 


l\. 


Quecksilberverbindungen gebildet werden. Meine Griinde dafiir 
waren folgende: 1. weil die Bedingung der Umkehrbarkeit des 
chemischen Prozesses in der Kette durch Anwendung sogenannter 
Elektroden zweiter Art! (Elektroden mit beweglichem Anion® 
leicht zu erfiillen ist und 2. alsdann sowohl zur Kathode als Anode 
Quecksilber benutzt werden kann, welches leicht in reinem Zustande 
und gleichformiger Beschatienheit zu erhalten ist; 3. weil in neuester 
Zeit VarEr® an sorgfiltig dargestellten Quecksilberpriparaten thermo- 
chemische Messungen ausgefiihrt und aus diesen fiir die Bildungs- 
wirmen der Quecksilberverbindungen untereinander und mit Mets- 
resultaten von Nernst sehr gut iibereinstimmende Werte erhalten hat. 

Da Merkuriverbindungen in Beriihrung mit Quecksilber  teil- 
weilse oder vollstindig bald zu Merkuroverbindungen reduziert werden, 
wahlte ich zu meinen Messungen (mit Ausnahme yon HgS) nur 
Merkuroverbindungen. Die Ketten sollten eigentlich (aulser einem 
Kalle, welcher spiiter besprochen wird) nach folgendem Schema aul- 
gebaut werden: 

He  HeX (fest), 0.01 n-KX | 0.0L m-KY, Hey (fest), Hg, 
wobei X und Y zwei verschiedene Radikale (z. B. Cl, Br, C,H,O,, 
J u.s. w.) bedeuten, welche mit einwertigem Quecksilber schwer- 
lésliche Verbindungen bilden. Der chemische Prozels, welcher be) 
dieser Anordnung bei metallischer Verbindung der Elektroden in 
der Kette vor sich geht, ist 
HgX (fest) + KY (gelist) = Hg (fest) + KX (gelist), 
wenn sich das Quecksilber unter HgX als Kathode erweist; wenn 
aber der positive Strom in der Kette vom Hg unter HgX zum Hye 
unter HgY fliefst. dann spielt sich in derselben die folgende che- 
mische Reaktion ab: 
HY (fest) + KX(gelést)= HgX (test) + KY (gelost).* 


' Nernst, Theor. Chemie, S. 554. 

> Osrwarp, Lekrh. d. allgem. Chemie (2. Auth, 1595) 2. 1, sib, 

5 Bull. Soc. Chim. (1895) 15, 451 und 75». 

* Vergl. Osrwaip, Zetlschr. phys. Chem, (1893) Il, O12 und Gooowsy, 
Zeilschr. phys. Chem. (1894) 13, 577. 
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Nach der Nernsr’schen Theorie der galvanischen Strom- 
erzeugung! kommt jedoch bei dieser Anordnung der elektrische 
Strom nicht lediglich durch den chemischen Prozefs zu stande, son- 
dern wird noch vou einem sogenannten Diffusionsstrom geschwiicht, 
eventuell verstirkt, weleher sein Entstehen der an der Berihrungs- 
Hiiche von Aquivalenten Lésungen zweier verschiedener Elektrolyte 
auftretenden Potentialdifferenz verdankt. Diese Potentialdifferenz 
kénnen wir zwar mit Hilfe der allgemeinen PLanck’schen Formel? 
aus den Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen K, X und Y be- 
rechnen und auf diese Weise an der experimentell gefundenen 
elektromotorischen Kraft die nétige Korrektion anbringen; da 
aber bei einer Versuchdauer von mehreren Tagen von der Be- 
ribrungstliche gegen die Elektroden hin die Diffusion schon ziem- 
lich weit fortschreiten kann und die dadurch hervorgebrachten 
Konzentrationsunterschiede  médglicherweise nicht unbedeutende 
Stérungen verursachen, habe ich auf Anraten des Herrn Protessor 
Nernst einen Kunstgriff benutzt, wodurch einerseits die er- 
wiihnte Potentialditferenz auf einen kleinen, schon nicht mehr in 
Betracht kommenden Betrag gebracht und andererseits die Gefahr, 
dals die Konzentration der Lésungen in der Nihe der Elektroden 
teilweise gelindert wird, beseitigt wurde. Dieser Kunstgriff besteht 
uun in folgendem: Lésen wir den Elektrolyt KX bezw. KY in einer 
verhiltnismilsig vielmals konzentrierteren Lésung eines indifferenten 
Salzes KZ (bereiten wir etwa aus normaler Kaliumnitratlésung 
urch Autlésen von KCI resp. KBr eine solehe, welche in Bezug 
aut letztere Salze '/,,,-normal ist), so entstehen an den Berihrungs- 
‘lichen dieser zwei Lésungen und normalen KZ-Lésung Potential- 
differenzen, welche héchstens nach einigen Zehntausendsteln von 
Volt ziihlen. 

(im dies nachzuweisen, wollen wir mit Hilfe der PLanck’schen 
allgemeinen Formel® die Potentialdifferenz an der Berithrungsfliche 
von u.-KZ, welches aulserdem in Bezug auf KX O.01-n. ist, und 
u.-KZ berechnen. Diese Potentialdifferenz (y,—q,) ergiebt sich fir 
Zimmertemperatur, 18° C., aus der Formel 


Ys qy O.02507 log £ Volt, Lua) 


L Zeitschr. phys. Chem. (1889) 4, 129. 
HW oved. Ann. TSO) 40. 561. 
’ Diese Formel findet man abveleitet auch in Jaun’s Elektrochemte (1895), 


S. 154 und woo 
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wenn wir hier den Wert von & aus der transcendenten Gleichung 


See 


log - = log 


— ‘fr 
~~ 
i 

_ — 
te 


a 


log *- -log & 


ausgewertet haben. Nun ist in unserem Falle: 
LU, =(C+e)u, L,=Cu, ¢=C, 


V Cet+erv, v. Cr, a | U 


wenn C die Konzentration der K- bezw. Z-lonen in KZ-Loésung, 
« die Konzentration der aus KX stammenden K-lonen bezw. X-lonen, 
uw die Wanderungsgeschwindigkeit von K, v die von Z, und wv die 
von X bezeichnet. Substituieren wir alle diese Werte in Lb, so 
folgt: 


( 


low log S 

— ; sy ’ - ' am 
ECu—(C+e)u EC —(C+ 8) C+s8 > 
Cr —&Crv-+er') C— &C+e) low ( log & 
«yf -+ Ou = 

Sus ' o> 


da nun C etwa hundertmal gréfser ist als ¢, so kann ¢, als Sum- 
mand neben C’, mit grofser Anniherung vernachlissigt werden, dans 
vereintacht sich die obige Gleichung zu 


fEOu— Cu 


f = |, 

(7 &( C2 er ) 

WOraus 
~ C'(u rr) 

> Olu él ~ 

und 
caine (‘ua -r) , 
J. — Ff; W.02507 log 3 Volt. 2h) 


C'(wa+r)+e 


Man sieht wohl aus diesen Formeln, dals der Wert von & in der 
Nahe von 1, der entsprechende Logarithmus also in der Nihe von © 
liegen muls, wodurch infolge der Potentialdifferenzen gy,—q, keine 
grélsere als héchstens einige zehntausendstel Volt ziihlende elektro- 
motorische Kraft zur Geltung kommen kann. 


Auf die Reinheit der benutzten Priparate habe ich grotses 
(sewicht gelegt; denn bei den ersten Versuchen, bei welchen zu 
Klektroden nur mittels Siéure gereinigtes Quecksilber und als 
.chemisch rein“ bezeichnete kiutliche Priparate benutzt wurden, 
zeigten die Ketten keine gréilsere Konstanz als von einigen Tausend- 
stel Volt. Ebenso zeigten die Ketten, bei welchen anstatt die be- 
treffende schwerlésliche Quecksilberverbindung auf die Elektroden 
in Pulverform zu bringen, einige Tropten Merkuronitratlésung — }is 
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zur entstehenden ‘Triibung zugesetzt wurden, in der elektro- 
motorischen Kraft Unterschiede von mehreren 0.001 Volt (die Kette 
mit HeS sogar solche von einigen 0.01 Volt). Aulserdem dauerte 
es, sowohl wenn die betreffende Temperatur aut- als absteigend er- 
reicht wurde, immer sehr lange (8—24 Stunden), bis sich eim leid- 


icher Gleichgewichtszustand hergestellt hatte. 


Nach diesen Erfahrungen stellte ich behufs Ermittelung end- 
viltiger, im dieser Arbeit an einer spiiteren Stelle angefthrter 
Melsresultate die Ketten mittels sorgfiltig dargestellten, eventuell ge- 
reinigten Substanzen her; diese Ketten zeigten eine sehr befriedi- 
vende Konstanz, indem die verschiedenen Bestimmungen nur um 
venige zehntausendstel Volt voneinander abwichen. Was die Reini- 
sung der angewandten Substanzen und Darstellung von Priaiparaten 


betrifft, sei nun kurz folgendes erwihnt. 


Das Quecksilber wurde mit chemischen Mitteln gereinigt ! 
und dann im Vakuum iiberdestilliert. Aus diesem wurde nach mehr- 
tigigem Digerieren bei Zimmertemperatur mit (im Verhiltnis 1:2 
mit Wasser verdiinnter) chemisch reiner Salpetersiure in schénen 
siulenférmigen Krystallen Merkuronitrat erhalten; die Zusammen- 
setzung der Krystalle (durch Bestimmung des Quecksilbergehaltes) 
ergab sich zu: HgNO,.H,O. Das so gewonnene Merkuronitrat 
war das Ausgangspriiparat, mit Hilfe dessen die itibrigen Quecksilber- 
priiparate erhalten wurden. Zu diesem Zwecke bereitete ich ca. 
(.5-n. Merkuronitratlésung, wozu natiirlich nicht reines Wasser, 
sondern verdiinnte (etwa 0.1-n.) Salpetersiiure benutzt wurde. HgCl, 
HeBr, HgJ (gelbes und griinlich-gelbes), Hg,O, Hg,SO,, HgC,H,0O, 
wurden durch Fillung der Merkuronitratlésung mit der wasserigen 
LLésung der betreffenden Kaliumverbindung und zwar unter Anwendung 
ca. Aquivalenter Mengen (aulser beim gelben HgJ, wo HgNO,, und 
vriinlich-gelbem HgJ, wo K.J im Uberschusse benutzt wurden), und 
das HgS durch Einheiten von Schwefelwasserstoffgas dargestellt. 
Alle Niederschliige wurden vor Lichteinwirkung sorgfailtig geschitzt, 
sowie durch oftmaliges Dekantieren mit Wasser gut ausgewaschen. 
las Trocknen des Merkuroacetats geschah durch mehrtigiges Stehen- 
lassen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd, die anderen Quecksilber- 
priparate standen zu diesem Zwecke 8S—12 Stunden hindurch in 
einem ‘Trockenschrank bei 100°C, Die benutzten Kaliumsalze KNOQ,, 


Osrwaup, Hlandbuch der phys.-chem. Messungen, 3. 100, 
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KC], KBr, KJ, K,8O, reinigte ich durch nétigentalls mehrmalges 
Umkrystallisieren, und vor dem Wigen wurde der etwaige Wasser- 
gehalt durch Erhitzen des Salzes in einer Platinschale und Ab- 
kiihlenlassen im Exsiccator entfernt. Kaliumhydroxyd bereitete ich 
aus reinem metallischen Kalium, und aus der Liésung desselben in 
normalem Kaliumnitrat erhielt ich durch Ejinleiten von Schwefel- 
wasserstofigas eine O.l-normale und aus dieser durch Verdiinnen 
die 0.01-normale KSH-Lésung.! : 

Die Anordnung und Form der zum Autbau der Kette benutzten 
Getiilse zeigt die beigegebene schematische Zeichnung. 


= 
——y~ 
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ca. '/, der natiirlichen Grdlse. 


Am Boden des Gefiafses 4 (Gehalt ca. 40 com) sieht man die 
eine Quecksilberelektrode, am Boden des Gefiifses C die andere. 
In die Elektroden tauchen die zum Wegfiihren des Stromes mit eim- 
geschmolzenem Platindraht und Quecksilber versehenen Glasrohren, 
und auf den Elektroden liegen in 1—3 mm dicker Schicht die be- 
treffenden, aus schwerléslichen Merkuroverbindungen bestehenden 
Niederschlige (Depolarisatoren) HgX und HgY; ins Getafs 4 kommt 
in n.-KNO, (bezw. KC,H,O,) gelést die 0.01-normale KX- und in © die 
0.01-normale KY-Lésung, #2 enthialt n.-KZ (KNO.- bezw. KC,H,O,-) 
Lésung. Durch Zwischenschalten der mit n.-KNO,-(bezw. KCgH,O,-) 
Lésung gefiillten U-Réhre wird auch — wie schon friither erwithnt 
— das Hindiffundieren von X-lonen zur Elektrode in © und das der 
Y-lonen zur Elektrode in A wihrend der Versuchsdauer (8—4 Tage), 


' KSH wurde anstatt K,S iiber dem Depolarisator HgS benutzt, weil ja 
das K,S in Wasser hydrolytisch beinahe vollstiindig in KOH und KSED zer 


fillt, und es sich hier nicht um OH- sondern um SH-lonen handelt. 
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sowie das Vermischen der Elektrodentliissigkeiten durch etwaige 
Druckdifferenzen gewils ausgeschlossen. 

Behufs Konstanthaltung der Temperatur wurden die Ketten in 
einem Thermostat gehalten; konstante mittlere Temperatur wurde 
durch bestindiges DurchstrOémenlassen des Wasserleitungswassers, 
0° C. durch schmelzendes Eis, und eine Temperatur von etwa 43° C, 
durch einen Dampfregulator,! welcher als Fliissigkeit ein passendes 
Gemisch von Atheralkohol enthielt, erhalten. 

Zur Messung der elektromotorischen Kratt der Elemente habe 
ich mich des Kompensationsverfahrens nach PoGGENDORF-pU Bots 
ReymMonp? unter Benutzung eines sehr empfindlichen Galvanometers 
als Nullinstrument (THomson’s astatisches Spiegelgalvanometer mit 
ca. S200 Ohm Widerstand) bedient. Zur Kompensation standen in 
zwei durch einen vernachliissigbaren Widerstand miteiander  ver- 
bundenen Widerstandskasten Widerstiinde von 1 bis 40000 Ohm zur 
Vertiigung. Die Kompensation geschah durch mehrere, aber wenig- 
stens durch zwei Widerstandsverhiltnisse, wobei der zur Messung 
benutzten bekannten gréfseren elektromotorischen Kraft ca. 10 000 
bezw. 20000 Ohm und der zu messenden wenigstens 1000 Ohm 
Widerstand entsprechen. Als Arbeitselement diente ein grolses 
Leclanchéelement. Es erwies sich bei Benutzung des erwihnten 
‘iufseren Widerstandes wiihrend der einzelnen Messungen als yoll- 
stiindig konstant und finderte seine elektromotorische Kraft auch in 
einigen ‘lagen nur um einige Tausendstel Volt. Dieselbe betrug 
1.507 Volt und der innere Widerstand schwankte zwischen 0.5 bis 
1.5 Ohm, so dafs er vernachliissigt werden konnte. Das Arbeits- 
element wurde vor und nach jeder Messungsreihe mit einem Clark- 
element verglichen, das einerseits mit einem von der physikalischen 
Reichsanstalt gepriiften Normal-Clarkelement kontrolliert worden 
war. Die erste Messung geschah erst, nachdem die Ketten nach 
der Zusammenstellung etwa 2 Stunden im Thermostat gestanden 
hatten: nach 2 Stunden wurde das Messen wiederholt und am fol- 
venden Tage 10--14 Stunden nach der zweiten Messung) nochmals 
durchgefiihrt. Die Resultate dieser verschiedenen Messungen stimm- 
ten gewéhnlich bis aut wenige (1—3) Zehntausendstel Volt unter- 
einander, so dafs also die Flissigkeiten an den Elektroden schon 
nach etwa 2 Stunden beziiglich der schwerléslichen Quecksilber- 


Osrwatp, Handbuch der phys.chem. Messungen (1893), 5. 70. 
* Kontrausen, Leitfaden der prakt. Phystk (7. Autl., 1892), 5. 313. 
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verbindungen als gesittigt anzunehmen waren, und als endgiiltiges 
Melsresultat der Mittelwert der erwihnten drei Mefsreihen genommen 
werden konnte. Zeigte die Kette nach 2 Stunden noch keine kon- 
stante elektromotorische Kraft (wie z. B. bei Anwendung der schwer- 
léslichsten Quecksilberverbindung, HgS als Depolarisator), so wurde 
die Kette in Intervallen von 4—8 Stunden solange nacheinander 
gemessen, bis die Unterschiede der nacheinander gewonnenen Mels- 
resultate aut einige Zehntausendstel Volt sanken, was bei der Kette 
mit HgS erst nach etwa 36 Stunden eintrat. 

Bei den Temperaturen von 18.5" und 43.5" C. wurden die 
Messungen derart ausgefiihrt, dais die betreffenden Temperaturen 
sowohl absteigend, als ansteigend erreicht wurden. Fiir die elektro- 
motorische Kraft ergaben sich in beiden Fallen bis aut mindestens 
+0.0003 Volt gleiche Werte, sodafs ich mich bei 0° C. mit dem 
Kinstellen der Elemente von héherer Temperatur auf die niedrigere 
absteigend, begniigen konnte. 

Die Mittelwerte der Mefsresultate, sowie die anderweit nétigen 
Daten sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


(Siehe Tabelle | auf S. 156 und 157.) 


Die aus den in der vierten und fiinften Spalte der nach- 
folgenden Tab. I angetiihrten Melsresultaten mit Hilte der Forme! LV 
berechnete Abnahme der freien bezw. der gebundenen Energie, 
welche wihrend der Umwandlung der in den Reaktionsgleichungen 
ausgedriickten Mengen der reagierenden Kérper statttindet, ist in 
der unten folgenden Tabelle I] zusammengestellt. Die Wirme- 
tonung der Reaktion wurde — mit Ausnahme der Reaktionen 10 und 6 
s. die obengenannte Tabelle), wo von THomson! bezw. Vaker- 
direkte Melsresultate vorliegen — mit Hilfe des wohlbekannten 
Satzes, dals ,,die Wiarmeténung einer Reaktion gleich ist der Summe 
der Bildungswirme der entstandenen, vermindert um die Summe 
der Bildungswirmen der verschwundenen Molekiile,’ berechnet. Als 
Bildungswirmen yon Merkuroverbindungen wurden die von Vare 
gegebenen Werte benutzt, nimlich 


fiir HgCl (fest). . 31275 cal. fiir Hg,O (fest) . 22170 cal. 
Hgbr (fest) . 24525 ,, . Hg SO, (fest) . 175 000 
HgJ (fest) . . 14425 ,, » HgC,H,O,(fest) 101 050 


' Thermochem. Untersuchungen (1883) 3, 376. 
2 Bull. Soe. Chim. 13. 765. 


* Nernst, Lheor. Chem., 3. 47%. 
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Tabelle L. 





Kett: 


der 


Anordnung der Ketten mit Bezeichnung der positiven Stromrichtung 
innerhalb der Ketten 


< 
He HgCl 0.01 n-KCl | n.-KNO, | 0.01 n.-KBr HgBr | Hg 
n.-KNO, 








n KANO, 


< 
u.-KC,H,O, | 0.0L n.-KBrHgBr Hg 


He | HeC,H,O, u.-KC,H,O, 
n.-KC,H,O, 





< 
KC! | n-KNO, | 0.01 KJ HgJ (gelb) | He 


He | Hel 0.01 
un. KNO, n.-NO, 








< 
Hey HgCl 0.01 KCL n.-KNO, 0.01 KJ HgJ (griinlich gelb) | He 








' 
n.-KNO, 


n. KNO, 


< 
Hy | HeAe u.-KAc | n.-KAc | 0.01 KJ HgJ (gelb) | Hg 
u.KAe 





< 
Hy | Hel 0.01 KCL) n.-KNO, 0.01 KOH Hg,O | Hg 
n.-KNO, 








n.-KNO, 


< 
HgAec n.-KAe | n.-KAc | 0.01 KOH Hg,O | Hg 











Hy 
n.-KAe 
° . a * 
’ He | HeCl 0.01 KCl] | n.-KNQO, | 0.01 K,80, Hg,SO, | Hg 
n.-KNO, 


n. KANO, 


< 
He | HgCl 0.01 KCL n.-KNO, | 0.01 KSH Hes | Hg 
n.-KNO, n.-KNO, 








> 
He | HeCl 0.01 KCL! n.-KNO, | 0.01 HgNO, | Hg ' 


n.-KNO, u.-KNO, 
0.002 n.-HNO, 0.002 n.-HNO, 








' Versuche mit analogen Ketten, wie No. 10, jedoch mit Benutzung der « 
teils schon vorlagen) Herr Lovén veréffentlicht: Zettschr. phys. Chem. (1896) 20, 5 











Tabelle I. 





i — 
der Kette vor sich Klektromotorisehe Kraft ‘Temperaturkotftizient der 
mE gehende in Volt are 
-hemisehe Reaktion BR clektromotes, Keni dT 


4 
, 
dees bei 43.3° C. 


0.1285 bei 18.5° €, 


O.1I3LL bei O° ©, 


HeCl (fest) + KBr (gel.) 
HeBr (fest) + KCI (gel.) 


O.O00T45 | 


0.000143 | — 0.000144 


HoC,H,O, (fest) + KBr (gel.) - , ~~, 
“. - 0.2 ; S.. ; 
Hebr (fest) + KC,H,O, 474 bei 18.5" ( 0.00104 


S 0.2667 bei 0° C. 
(gel.) 
a 
\ 
HeCl (fest) + KJ (gel.) O.3f17 bei 43.8° C, 0.000276 
HeJ (gelb, amorph) 0.3086 bei 18.5° C. mapecte bey 0.000270 
+ KCI (gel.) 0.3131 bei O° ©, weer | 
. HeoCl (fest) + KJ (gel.) 0.3017 bei 43.3° C. 0.000266 
- ¢ HeJ (griinl.-gelb, amorph) 0.3083 bei 18.5° C. 0.000984 | O.OO0265 
3 +KCl(gel.) 0.3131 bei O° C. 000264 | 
Hy Ac (fest) + KJ (gel.) 0.4277 bei 18.5° C. 0.00118 
lle J (gelb) + KAe (gel.) 0.4498 bei O° C. ) 
‘HeCl fest) + 2KOH (gel.) 0.1846 bei 43.3° C. 0.000847 
Hy,O (fest) + H,O 0.1636 bei 18.5° ©, 0.000 ih | O.OQ00837 
+IhCl (gel. 0.1483 bei 0° C. saat 828 | 
Hye Ac (fest) + 2KOH (gel.) , 
© Me re 0.2626 bei 18.5° C. 
He O(fest) + HO + 2K Ac 0.9041 hei ve C 0.000081 
(gel.) “i 
He SO, (fest) + 2K Cl (gel.) 0.2857 bei 43.5° C. 0.000623 
2HgCl (fest) + 2KSO, 0.3015 bei 18.7° C. 0.000821 OOO 27 
(gel.) 0.31381 bei 0° C. il 
‘HyeCl (fest) + 2 KSH (gel.) 0.9098 bei 45.3° ©. 0.000826 
HeS (fest) + Hg (fl.) 0.8944 bei 18.5° ©. | 0.000871 | 4 0,000748 
KCI (gel.) +H,S (gel.) 0.8781 bei 0° C. POQUOS Ts | 
in 0.2837 bei 43.5° C, , 
i] r. () re em ‘ > - ‘ . " 
ech fee | eae 0.2998 bei 18.7° ©. ao | _ 9.000621 
gCl (fest) + gel.) 0.3109 bei O° ©. Mare 
Jer en! prechenden Silberverbindungen, hat in neuester Zeit (als meine Messungen grofster 


20, 5 
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und als Bildungswirmen anderer in den Reaktionsgleichungen vor- 


kommender Verbindungen wurden genommen 


fiir KCI (gelést) . . . 101 200 eal. (THomsex, Berrue.or), 
KBr (gelést) . . ,. 90400 eal. (Berruetor), 
KJ (gelést) —. . . 75000 eal. (Bertueror), 
KOH (gelést) age 116 500 eal. (THomsen), 
K.SO, (geldst) . . . 338 000 eal. (Berruetor, Thomsen), 
KCLH,O, (gelést) . . 178000 eal. (Bertruecor), 
H,© (fliissig) . . . . 68400 cal. (THomsen), 
Hes (fest) . F ack 10 600 cal. (Varer), 
HS (gelést) . . . . 9 300 eal. (Thomsen). 


la die elektromotorische Kraft der Ketten bis auf +-0.00038 Volt 
und der Temperaturkoéftizient bis auf +0.000015 Volt genau _be- 
stimmt werden konnte, ist, wie eine eintache Rechnung zeigt — 
was die Genauigkeit der aus meinen Melsresultaten fiir die freie 
bezw. gebundene Energie sich ergebenden Werte betrifft, den ersteren 
im ungiinstigsten Falle ein Fehler von etwa 7—14, den letzteren 
ein solcher von 100—200 (je nachdem n=1, oder =2 ist) cal. bei- 
zulegen. Den die Wirmeténungen der betretfenden Reaktionen aus- 
driickenden Zahlen kénnen wir kaum eine gréfsere Genauigkeit als 
von einigen Prozenten, was in g.-cal. ausgedriickt mehreren hun- 
derten von Einheiten entspricht, zuschreiben, weil sich jene als 
Differenzen von etwa 10- bis 30-fachen, héchstens bis aut einige 
Zehutelprozent sicher festgestellten Grélsen ergeben. 


(Siehe Tabelle IL aut S. 159.) 


Man sieht wohl aus dieser T'labelle. dafs bei den untersuchten 


Reaktionen — mit Ausnahme der zwei zuletzt angefiihrten, wo die 
Ubereinstimmung nur angenihert ist — die Summe der freien und 


vebundenen Energie in der That innerhalb der Versuchsfehler mit 
der aus den thermochemischen Daten berechneten Wirmeténung der 
Reaktion tibereinstimmt, woraus folgt, dafs in den untersuchten 
umkehrbaren Ketten die angenommenen chemischen Reaktionen un- 
gestért von sekundiiren Prozessen vor sich gehen und dals die aus 
der elektromotorischen Kraft dieser Ketten berechnete freie Energie- 
finderung wirklich das Mafs der von den Aftinitatskriften ge- 
leisteten Arbeit, die chemische Affinitit der betreffenden 
Reaktion darstellt. 

Wenn wir nun die Anderung der freien Energie wihrend der 


chemischen Umsetzung mit der der gesamten Energie vergleichen, 
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so finden wir, dafs in den allermeisten (7) Fallen die der freien 
Knergie kleiner ist, als die der gesamten, indem nur ca. 90 bis 
1)" der gesamten Energie als freie Energie erscheint; bei der 
Reaktion 6): 

YHeCl +2KOH = Hg,0 + H,O0 + 2KC1 


ist die Anderang der freien Energie circa zweimal so grofs, als die 
der gesamten und dem Vorzeichen nach entgegengesetzt; wihrend 
niimlich durch die chemische Umsetzung die freie Energie (wie 
dies bei von selbst vor sich gehenden Reaktionen immer der Fall sein 
muls) abnimmt, nimmt die gesamte Energie des Systems durch 
die chemische Umsetzung zu: wir haben hier in dieser endo- 
thermischen Reaktion, welche trotzdem sich von selbst 
abspielt, ein lehrreiches Beispiel, welches einerseits die Unrichtig- 
keit des BrrrneLor’schen Prinzips und andererseits die Uberein- 
stimmung der ,,grpps-He_Muourz’schen Theorie“ mit Thatsachen 
beweist. Dies wire zugleich — meines Wissens nach — der erste 
hall, wo an einer endothermischen Reaktion der Satz von 
Giinbs-HeLMHOLTZ experimentell geprift und verifiziert 
worden 1st. 

(m zu entscheiden, ob der Energieinhalt des gelben und 
vriinlichgelben Merkurojodids gleich oder verschieden ist, habe ich 
die Messungen an den Ketten No. 3 und 4 ausgefiihrt; wie aus 
der Tabelle IL ersichtlich, ist die treie, ebenso wie die gebun- 
dene Energie der gelben und griinlichgelben Modifikation gleich, 
woraus man folgern mulfs,' dals diese zwei Arten des Merkurojodids 
chemisch identisch (und nicht isomer) sind. 

Nun wollen wir zum Besprechen der Reaktionen 9 und 10 iiber- 
vehen und zwar wollen wir unsere Betrachtungen zuerst an die 
letztere ankniipfen. Wie aus Tabelle II ersichtlich, unterscheidet 
sich die Summe der freien und gebundenen Energie von der direkt 
von ‘THOMSEN (wie auch von VArgEtr) gemessenen Wiirmeténung der 
Reaktion um beinahe 10°), und iibertrifft eine so grofse Ab- 
weichung in einem Falle, wo fiir die Wirmeténung der Reaktion 
nicht ein berechnetes, sondern ein von den genannten zwei For- 
schern direkt experimentell und ganz iibereinstimmend gefundener 
Wert benutzt wurde, gewils mehrmals die méglichen Versuchsfehler. 
Nun zeigt aber die Tabelle I, dafs die durch diese Reaktion sich 
ergebende elektomotorische Kraft einen Temperaturkoéffizienten zeigt, 


Verg!. (OSTWALD, “Ze iischr. phys. Chem. (ISD) 1s, 15%, 
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welcher eine Funktion der Temperatur ist, was nur dann méglich 
ist, wenn entweder die Wirmekapazitit des Systems sich durch die 
chemische Umsetzung indert, oder aber, was wahrscheinlich ist, 
wenn sich in der Kette neben dem Hauptprozesse noch irgend ein 
sekundiirer, je nach der Temperatur energischerer oder triigerer Pro- 
zels, ohne einen Beitrag zur elektromotorischen Kraft zu liefern, ab- 
spielt. Um zu entscheiden, mit welchem von diesen zwei méglichen 
Killen wir es hier zu thun haben, miifste man einerseits die Wirme- 
tinung dieser Reaktion als Funktion der Temperatur, andererseits 
den Zusammenhang zwischen der Konstitution der wiisserigen Merkuro- 
nitratlésung und der Temperatur (ich meine in erster Linie die Ab- 
hingigkeit seiner hydrolytischen Spaltung von der Temperatur) kennen, 
was derzeit noch aussteht. 

Was die Reaktion 9 betrifft, weicht die Summe der freien und 
gebundenen Energie von der Wiirmetiénung der Reaktion noch mehr 
ab als im vorigen Falle. Da Quecksilber, soweit bekannt, fast immer 
einwertig ausfillt, haben wir einen Grund anzunehmen, dals die in 
Frage stehende Reaktion in zwei Phasen vor sich geht. Die Haupt- 
(den elektrischen Strom liefernde) Reaktion wiire danach: 

HeCl + KSH = HeSH + KC! i) 
wiihrend HgSH sich wahrscheinlich sekundir, d. h. ohne einen Bei- 
trag zur elektromotorischen Kraft zu liefern, im Sinne der Gleichung 

2HgSH = HeS+H,S+ He 2) 
zersetzt. 

Es empfiehlt sich, die Anderungen der freien Energie in fihn- 
lichen Gleichungen auszudriicken, wie wir dies mit der gesamten 
Knergie zu thun schon lange gewéhnt sind. Wihrend aber die 
Wirmeténung der Reaktion von Konzentration und ‘emperatur 
beinahe unabhiingig ist, findert sich bekanntlich die freie Hnergic 
mit diesen Gréfsen meistens sehr betriachtlich. Will man also 
exakt verfahren, so mufs man in den betreffenden Gleichungen 

aulser der auch in den gewéhnlichen thermochemischen Glet- 
chungen notwendigen Bezeichnung der Aggregatszustiinde die 
Konzentration und Temperatur, welche wihrend der be- 
zeichneten Umsetzung konstant gehalten werden miissen, 
ebenfalls zum Ausdruck bringen. Um zu_unterscheiden, dals 
es sich hier nicht um die gesamte, sondern um die freie 
Knergie handelt, werde ich die hierauf beziiglichen chemischen 
Reaktionsgleichungen in viereckige Klammern setzen; die Kon- 


zeutration der in der Gleichung auftretenden, elektromotorisch wirk- 
Z. anorg. Chem. XIV. 11 
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samen, gelésten Stoffe werde ich durch Angabe der Normalitat (in 


irallel neben diesen. 


runde Klammern gesetzt) zum Ausdruck bringen. P 


Abnahme der freien Energie ausdriickenden Gleichungen seien 


auch die auf die Anderung der gesamten Energie be 


ziiglichen 


, 


iten angefiihrt. 


mit den thermochemischen Messungen berechneten D 


5. 


6. 


HeCl (fest) +KBr (0.01) 
HeCl (fest) + KBr (gel.) 


= Hgbr (fest) + KCI (0.01) 
=HgBr (fest)+ KCl (gel) 2. 2. 2 1s 


HeC,H,0, (fest) + KBr (0.01) 
HeC,H,QO, (fest) + KBr (gel.) 


= Hg br (fest) +KC,H,O, (1)) . . | . 
= HgBr (fest)+ KC,H,O, (gel) . . | . 


HegCl (fest) + KJ (0.01) HeJ (gelb, amorph)+ KC1 (0.01) 

HeCl (fest) + KJ (gel.) IgJ (gelb, amorph)+KCl(gel.).. 
HeCl (fest)+ KJ (0.01) 
HgCl (fest)+ KJ (gel.) 


HgJ (griinlichgelb)+ KC1(0.01) —. 
= HgJ (griinlichgelb) + KCI (gel. ) 


HgC,H,Q, (fest) + KJ (0.01) 
HeC,H,O, (fest) + Kd (gel.) 


HgJ (gelb)+ KCLH,O, (1) 
=HgJ (gelb)+ KC,H,O, (gel.) . 


2 Hell (fest) + 2KOH (0.01) 
2HgCl (fest) + 2KOH (gel.) 


= Hg, 0 (fest) + H,O (fliissig) + 2KC1(0.01)| 
Hg,O (fest) + H,O (fliissig) + 2K Cl (gel.) 


2HgeC,H,O,(fest) + 2KOH(0.01 | 
2HeC,H,O,(fest) + 2KOH( gel ) = 


He, ) (fest) + H,¢ ) (fliissin) + 2K ',H,' (1) 


Hy SO, (fest) + 2KC10.01) 
Hy SU), fest)+ 2KCl( gel.) 


f! 


2H gC 1 (fest) + K,SO, (0.01) 
2HgCl (fest) + K,SO, (gel.) 


I! 


2HgCli fest) +2KSH(0.01 
2HeCl (fest) + 2KSH(gel.) 


HeNQO.(0.0) Ke 
HeNQO, (gel.) + KCl (gel) 


0] 


HyCl (fest)+ KNO, (1 
HeCl (fest) + KNO, (gel.) 


Hg, (fest) + H,O (fliissig) + 2KC,H,0, (gel.) 


- HyS (fest) + Hg (fliissig) + 2KCI (0.01)+ H,S (gel. 


HgS (fest) + Hg (fliissig) + 2K Cl (gel.) + H,S (gel.) 


2971 
4010 


6 906 
12 000 


7134 
9 310 


712% 


9 160 


$1 545 
253 550 
6 450 
1? 160 


-al., 
cal. 


eal., 
val. 


eal., 
cal, 


eal., 
cal. 


cal.. 


cal, 


eal.. 


cal 


Cul. 


18.5° C. 


18.5" Cc. 
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Obige Arbeit ist auf Veranlassung des Herrn Prof. Nernst 
im Physikalisch-chemischen Institute der Universitit Gottingen in 
Angriff genommen und im Physikalischen Institute der Universitiit 


Budapest abgeschlossen worden. Es ist mir eine angenehme Ptlicht, 
Herrn Prof. Nernst fiir die mir wiihrend dieser Untersuchung in 
liebenswiirdigster Weise gewiihrte Unterstiitzung meinen verbind- 


lichsten Dank auszusprechen. Ebenso bin ich zu Dank verptlichtet 
den Herren Professoren Br. R. v. EKérvés und J. Fréunicu, die 
meine Messungen in ihrem Institute fortzusetzen und zum Abschluts 
zu bringen freundlichst gestatteten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1896. 





Berechnung von Dissoziations- und Verbindungswarmen 
auf Grund einer Ansicht von Valenz und Affinitat. 


Von 


JOACHIM SPERBER. 


Nach dem Satze vom Parallelogramme der Krifte kénnen zwei 
verschieden grolse Krifte oder Massen nur dann gleichwertig sein, 
wenn sie unter bestimmten Winkeln gegen ein und dieselbe Richtung 
in Reaktion treten. — Wenn z. B. eine Last auf einer schiefen Ebene 
durch ein parallel zur Basis wirkendes Gegengewicht im Gleichgewicht 
gehalten werden soll, so treten Last und Gegengewicht unter be- 
stimmten Winkeln gegen dieselbe Richtung, die der schiefen Ebene, 
in Reaktion, so dafs ihre in die Richtung der schiefen Ebene fallenden 
Komponenten gleichwertig sind. — Es ist von mir der Versuch 
gemacht worden,' diese Ansicht auch auf die chemischen Vorgiinge 
zu iibertragen. Was immer auch ein Atom sein mag, so kann man 
sich dessen Masse der Griélse und Richtung nach durch eine ent- 
sprechende Linie wie gewéhnlich graphisch dargestellt denken. Als- 
dann kénnen zwei verschiedene Atommassen, z. B. 35.37 Chlor und 
22.99 Natrium, nur dann iiquivalent sein, wenn sie unter bestimmten 
Winkeln gegen ein und dieselbe Richtung, die der molekularen Be- 


wegung, in Reaktion treten. Die Valenz giebt dann den Wert der 


Komponente an, welche jede Atommasse in die Richtung der mole- 
kularen Bewegung, in die resultierende Verbindung mit Atomen 
gleicher oder verschiedener Art liefert. 

Nach dem Satze vom Parallelogramme der Krifte ist jede Kom- 
ponente gleich der zu zerlegenden Kraft mal dem Cosinus des 
Winkels, den jene mit dieser einschliefst. Es sei nun v die Valenz, 
a das Atomgewicht eines Elementes und g der Winkel, unter dem 
es in Verbindung tritt, so ist also: 


r ad Cos y. 


' Pas Parallelogramm der Kréafte als Grundlage des periodischen Systems 
m der Chemie (Ziirich 1896, Verlag von E. Spemer, Akadem.-Polytechnische 


Buchhandlung). 
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Diese Gleichung kinnte man passend Valenzgleichung, den Winkel q 
,Aquivalentwinkel* nennen. 

Wenn ein und dieselbe Atommasse sich in verschiedenen Ver- 
bindungen heterovalent zeigt, so tritt sie nach der Valenzgleichung 
in die verschiedenen Verbindungen unter verschiedenen Winkeln ein. 

Mit Hilfe der Valenzgleichung habe ich die Aquivalentwinke! 
fir alle bekannten Elemente berechnet und in einer Tabelle zu- 
sammengestellt. Das Minimum des Aquivalentwinkels von 0° kommt 
dem Wasserstoff zu. Ein Element, dessen Aquivalentwinkel 90° 
wire, hiitte keine Valenz, somit auch keine Affinitiit: fiir 


g=90° ist cos g=0 und vr=0; 


die Atome desselben wiirden hiernach keine chemische Verbindung 
eingehen und senkrecht zu den longitudinalen Schwingungen der 
Molekiile der anderen Elemente schwingen oder (wie der kosmische 
Ather) transversale Schwingungen ausfiihren. Vielleicht ist das Argon 
das Prototyp eines solchen Elementes. 

Bei der Dissoziationstemperatur miifste der Aquivalentwinke! 
hei jedem Elemente gleich 90° sein, denn nur unter solchem Winkel 
ist der Wert der Komponente, die das Element in die Verbindung 
liefert, gleich Null. Wir haben uns den Vorgang also so zu denken, 
dalfs die Amplitude eines Atoms bei der Dissoziation mit der Wiirme- 
zufuhr und Energievermehrung zunimmt. Die Amplitude eines Atoms 
lafst sich im Sinne unserer graphischen Darstellung aus demjenigen 
rechtwinkligen Dreiecke berechnen, dessen Hypothenuse die Atom- 
masse (a), dessen eine Kathete die molekulare Bewegung, dessen 
andere Kathete die Amplitude darstellt. Erstere Kathete scliiefst 


mit der Hypothenuse den Aquivalentwinkel ein. Es sei sm die Am- 


plitude eines Atoms beim Aquivalentwinkel g, alsdann ist 

Sy =a sin gq, 
die Amplitudengleichung, aus der die Amplitude fiir jeden Aqui- 
valentwinkel berechnet werden kann. Bei der Dissoziatioustempe- 
ratur ist 


pp = 90°", 
sin p=1, 
Son = a, 


also die Amplitude numerisch dem Atomgewichte gleich. Ber der 


Dissoziation mufs also die Amplitude der Atommasse (a) um (a@-—sq) 
ausgedehnt werden. Wie bei der Ausdehnung der Gase unter 
Energievermehrung, so wird auch bei der Ausdehnung der Ampli- 
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tuden der Atome die dazu nétige Wirme den Gewichten, den Aus- 
dehnungen und den spezifischen Warmen proportional sem. Die 
lissoziationswiirmen (w,, wv, zweier Elemente werden sich demnach 


verhalten: 


1. wie die Atomgewichte a,, a,; 


1 “S$ qpy)s (a, —S@py); 


1? 
” 


2. wie die Ausdehnungen (a 
3. wie die spezifischen Wirmen ¢,, ¢,: 


(1) W, i Wy (d, ~Sp,)i (ade - 3 qq) 


Nach der Amplitudengleichung ist 
Sy, =, SiN gy; 
Sy_o=Ayq SIN Py. 
Setzt man diese Werte in die vorhergehende Proportion ein, so er- 


halt man: 
W, i Ww, =a,(1—sin @,): a,(1 —8in @g) 


= a, ° lg x 

= Cy : Cg. . 

x 

Umgekehrt, tritt das dissoziierte Atom in die Verbindung ein, 3 


so muls es wieder mit der molekularen Bewegung den Aquivalent- 
winkel bilden, seine Amplitude um (a—sqg) sich zusammenziehen, 
wobei die gleiche Verbindungswiirme, wie die Dissoziationswarme, 
entstiinde, wenn die Verbindung die gleiche spezitische Warme be- 
siifse, wie das in die Verbindung eintretende Element. Wie die 
Dissoziationswiirmen, so werden sich hiernach auch die Verbindungs- 
wiirmen (W,, W,) zweier Elemente in analogen Verbindungen ver- 
halten ; 


1. wie die Atomgewichte a,, a,; 


2. wie die Amplitudeninderungen (a,—<sq,), (@,—s9,); 


%. wie die spezitischen Wiarmen der Verbindungen: C,, (,. 


= y : ls 


= 0, : C;. 
Nach der Amplitudengleichung ist 


Sq, =, Sil Py; 


Sq = My sin Ps: 


Setzt man diese Werte in die vorhergehende Proportion ein, so 


erhalt man: 














S- 
. a, ui 
le CO ( 
= 1 2 
th 
Bei Verbindungen, die von Volumenkontraktionen begleitet sind, 
sind noch zwei Faktoren in Betracht zu ziehen. Vor allem kénnen 
zwei Verbindungen, die von Volumenkontraktionen begleitet sind, 
beziiglich ihrer Verbindungswiirmen nur dann mit einander ver- 
glichen werden, wenn wir dieselben auf gleiche Volumen zuriick- 
fiihren, was dadurch geschieht, dalfs wir die Verbindungswiirmen 
noch in direktes Verhiltnis zu den Volumenkontraktionen setzen, 
die wir bei der eimen Verbindung »,, bei der andern v, nennen 
wollen. Die Volumenkontraktion hat aber noch einen weiteren Hin- 
Hufs auf die Verbindungswiirme. — Nach einer von CLavusius aut- 
gestellten Formel, die aus der mechanischen Wirmetheorie tolgt, 
ist bei Gasen das Verhiiltnis der Energie (A) der fortschreitenden 
: Bewegung zur Energie (#7) der innern Bewegung der Molekiile, 
wozu auch die Schwingungen der Atome gehdéren, 
1 kK - } ae) 
H 32ie, . 
n, F. 
\t- worin ¢p die spezitische Wiarme bei konstantem Drucke, cy die spe- 
n, | zifische Warme bei konstantem Volumen bedeutet. A,, A,, //,, /4, 
1e, Cys CPoy v5 Ev, Selen die in Betracht kommenden Grélsen zweier 
e- Gase, alsdann ist: 
ie A, ; 3 Cp, - 
mM H, 2ilee, ; 
5° ; , 
'- nd | 
H, 2 Ct 
Dividiert man die zweite Gleichung durch die erste, so erhilt man: 
H A, lp lf» f cy f » (Cw, \" ) : 
. ae i | - {2-11 }/? 4.271 Ms | 
H, kK, | Cos pO V, j C1 Cy Ct, \© py Ct, \ op 
H, Ky cy[er, , [ev,\?, [en,\* ) 
Ks a Bet + | ) +| sais ' 
i, A, Cv. | Cp, C py Cp, 
Da ™ ein echter Bruch ist, ‘so kann man die Ghieder mit 
id 
P; 
héheren Potenzen vernachlassigen; alsdann ist: 
so H, KK, Cm Cv, 


H, | AK, Cu, p, | 
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Betinden sich beide Gase unter gleichem Drucke und in gleichen 


Volumen, so 1st: 


Netzen wir. wie iiblich: 


ll, f et k, 


i 


By 66g! oy 


d. h. je gréfser die innere Energie eines Gases ist, desto groéfser 
sein Wirmeinhalt; je gréfser aber der Wiarmeinhalt eines Gases 
ist, desto weniger Wiarme wird bei seiner Entstehung frei. Die 
Verbindungswirmen zweier zusammengesetzter Gase werden sich 
deshalb noch umgekehrt, wie deren innere Energien, oder direkt, 
wie die Verhiltnisse zwischen den spezitischen Wirmen bei kon- 
tantem Druck und den spezitischen Wirmen bei konstantem Vo- 
lumen verhalten, wie aus vorstehender Gleichung ersichtlich ist. 

Bei Gasen ohne Volumenkontraktion, wie CIH, BrH, JH, sind 
die Verhiltnisse ihrer Wirmekapazititen nahezu konstant. So fand 
STRECKER: ! 


Cp 


Cw 


fiir CI: = 1.394, 


> Cp 
tir Br: “= LASl, 


f » 


fiir JH: ~” =1.397. 
Cy 

Anders bei Gasen mit Volumenkontraktion; da sind die Verhialt- 
nisse zwischen den Wirmekapazititen bei konstantem Drucke und 
denen bei konstantem Volumen verschieden und kleiner als _ be 
Gasen ohne Volumenkontraktion und miissen deshalb bei Berech- 
nung der Verbindungswarme beriicksichtigt werden. 

Ziehen wir die Volumenkontraktion und die innere Energie in 
Betracht, so erhalt die zweite (Ll) Proportion folgende Form: 


W,: Wy (a, — 8 —,): (da — 8 ye) 
as ds 
Ci CU, 
vs v, 
: ky k, 


' Srrecker, Hhred. Ann. 13, 20. 








+ 
4 
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respektive 
IW: Wy=a, 1 —sin g,): a, 1—sin ,) 
al, (ty 
= CU’, ’, 
= r, vy 
= k, ke. 


Die Dissoziations- und Verbindungswiirme eines Elementes 
werden, sofern bei der Verbindung keine Volumenkontraktion statt- 
tindet, sich zu einander verhalten — da Amplitudeniinderung (a — sw) 
und Gewicht (a) bei der Dissoziation und Verbindung gleich sind 
wie die spezifische Wiirme (c) des Elementes zur spezitischen Wiirme 


(C) der Verbindung: 
(il) w: W=e:C. 


Beim Wasserstoff sind Dissoziations- und Verbindungswiirme 
gleich Null zu setzen. — In den Wasserstoffverbindungen stehen 
die Elemente unter ihren Aquivalentwinkeln direkt zu Wasserstof! 
in Verbindung, weil Wasserstoff den Aquivalentwinkel Null hat und 
die Schwingungen seiner Atome deshalb mit den molekularen 
Schwingungen iibereinstimmen. Es hatte aus dem Grunde beim 
Wasserstoff eine Dissoziations- und Verbindungswiirme keine 
Funktion. Es ergiebt sich dies aus dem periodischen Winkel- 
system und findet seine Stiitze in den Untersuchungen von Jany,' 
nach denen der Ubergang des Wasserstoffes in Ionen von keiner 
merklichen Wirmeténung begleitet ist. 

Zur Berechnung von Wirmetinungen bedienten wir uns der 
vorhergehenden Proportionen, die wir thermochemische Proportionen 
nennen mdchten. Da dabei die Kenntnis der Dissoziations- und 
Verbindungswirme von einem einzigen Elemente notwendig und 
hinreichend ist, so berechneten wir diese Gréfsen fiir Chlor mittels 
der dritten thermochemischen Proportion unter Benutzung der be- 
kannten Wirmeténung. Beim Chlor ist die spezifische Wiurme 
0.12099, beim Chlorwasserstoff 0.18500: die Wirmeténung des 
Chlorwasserstoffes betrigt 22 Kalorien. Nach der dritten (III 
thermochemischen Proportion ist: 

W:w=zC:é, 
W : w=0.18500 : 0.12099 = 1.5, 
IV —w=22 Kalorien; 


daraus folgt: 
IV = 66 Kalorien, 


w= 44 Kalorien. 


' Jaun, Zeilschr. phys. Chem. 18, 399. 
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Demnach betriigt die Dissoziationswirme des Chlors 44 Kalorien, 
die Verbindungswirme desselben beim Chlorwasserstoff 66 Kalorien. 

Wir wollen beispielsweise hier die Warmeténung des Wassers 
berechnen, wobei vorausgeschickt werden soll, dafs wir mit Aqui- 
valenten rechnen. Aus der Valenzgleichung ergiebt sich, dafs der 
\quivalentwinkel bei Chlor 88.38°,! bei Sauerstoff 82.80°? ist. Aus 
der Amplitudengleichung folgt, dafs die Differenz zwischen der Am- 
plitude beim Aquivalentwinkel und der Amplitude bei 90° bei Chlor 
0.0134,° bei Sauerstoff 0.0634 ist. Die spezitische Warme des 
Sauerstoties ist 0.21751, die des Wasserdampfes 0.4805. 

Nach der ersten (1) thermochemischen Proportion verhilt sich 
die Dissoziationswirme des Sauerstoffes zur Dissoziationswirme les 


Chlors, wie folgt: 


Wy, i Wy =A, — 8y,) 2 Ag — Sq) 
ay : fly 
C, s Cae 
w, > 44=0.063 > 0.0134 
7.98 : 85.37 


O.21751 : O.12099, 
log w, = 1.92378, 
w, = 383.9 Kalorien, 

Die Dissoziationswirme des Sauerstoffes betragt demnach 
83.9 Kalorien, d. h. um = ein Aquivalent von 7.98 g¢ Sauerstoff in 
\tome zu zerlegen, braucht es 83.9 Kalorien. 

Nach der zweiten erweiterten thermochemischen Proportion ver- 
hilt sich die Verbindungswiirme von einem Aquivalent Wasser zur 
Verbindungswiirme von einem Aquivalent Chlorwasserstoff, wie folgt: 

W 


: We=(a, — 8q,) * (dy — Sq) 


vm 

= 4@, _—™ 
= OC, ; 
: v; L4r% 
= &, ie 

WW, : 66 =0.063 : 0.0184 
= 7.98 : 35.37 
=0.4805 =: 0.1850 
= ?/, :1 


= 1.297 : 1.393, 
log W, = 2.05225, 


HW", = 112.7 Kalorien. 


Das Parallelogramm der Krdftle ete., S. 11. 
’ Ebendaselbst S. 11. 
’ Ebendaselbst S. 20 


* Ebendaselbsat S. 29. 





h 


in 
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Die Verbindungswirme des Sauerstoffes beim Wasser betrigt 
demnach 112.7 Kalorien, d. h. wenn 7.98 g Sauerstoff in Wasser 
gebunden werden, so werden 112.7 Kalorien frei. Die Wirmeténung 
ist die Differenz zwischen der Verbindungs- und Dissoziationswiirme : 

W —w, =112.7—83.9 = 28.8 Kalorien. 


Die Warmeténung auf ein Aquivalent Wasser ergiebt sich so- 
mit nach der ersten und zweiten, erweiterten thermochemischen 
Proportion zu 28.8 Kalorien. Direkte Messungen haben, wie be- 
kannt, 28.6 Kalorien ergeben. — Was die weiteren Berechnungen 
von Wiarmeténungen betrifit, so miissen wir aus Mange! an Raum 
auf die Kingangs zitierte Schrift verweisen. 


Liirich, im Oktober 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1596. 








lreferate. 


Die Chemie bei der Temperatur des elektrischen Lichthogens Il.’ 


Von Fr. Heuser. 


1. Schmelzung und Verfliichtigung chemischer Verbindungen im 
elektrischen Ofen. 


In einer neueren Abhandlung (Ann. Chim. Phys. \7) 9,133) hat Motssan 
eine friheren Mitteilungen iiber die Schmelzung und Verfliichtigung chemischer 
Verbindungen im elektrischen Ofen zusammengefalst und ergiinzt. Von Inter- 

e sind seine Angaben iiber die Verfliichtigung von Metallen, welche zum 
Veil durch quantitative Versuche belegt wird. Die folgende Tabelle giebt 
darithber Aufschluls: 





Eerhitzt mittels eines Dauer Angewandte Ver- 
Vetalle Stromes von des Versuchs Substanz fliichtigt 
Amperes Volts Minuten g ge 
Kupfer 850 70 5 103 26 
(rold 360 70 6 LOO 5 
Mangan 380 80 10 400 fast 400 


Silber, Platin, Aluminium, Zinn, Eisen und Uran hat Morssan ebenfalls 
mehr oder weniger leicht verdampfen kénnen. 


2. Darstellung und Eigenschaften von Metallkarbiden. 


Lithiumkarbid C,Li erhielt Mortssan (Compt. rend. 122, 362; Ann. 
Chim. Phys. 7 %, 302) beim Erhitzen von Lithiumkarbonat mit Kohlenstott 


m elektrischen Ofen: 
Li,CO,+4C=C,Li+3CO. 
1)a das Lithiumkarbid bei hoher Temperatur fliichtig oder zersetzlich ist, 
‘0 erhitzt man bei 8350 Amp. und 5° Volt nur 10 Minuten, bei 950 Amp. und 


0 Volt nur 4 Minuten. Das Lithiumkarbid krystallisiert in gliinzenden mikro 
skopischen Krystallen, welche das spez. Gew. 1.65 bei 18° besitzen und mit 


' Vergl. Diese Zeitsehr. 11, 295, 
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Wasser reines Acetylengas liefern. In einer Atmosphire von Chlor und Fluo: 
entziindet sich das Lithiumkarbid schon in der Kiilte. 


Berylliumkarbid hat Lereav (Compt. rend. 121, 496) in Moissan’s La 
boratorium dargestellt, indem er Beryllerde mit der halben Gewichtsmenge 
Kohle mittels eines Stromes von 950 Amp. und 40 Volt 10 Minuten erhitzte. 
Wendet man schwiichere Stréme an, so erhilt man eine stickstoffhaltige Sub 
stanz. Bei gutgeleiteter Operation erhiilt man dagegen stickstotitreies, nur mit 
wenig Grraphit verunreinigtes Berylliumkarbid als geschmolzene, aus braungelben 
mikroskopischen Nadeln bestehende Masse yom spez. Grew. 1.9 bei 15°. Die 
dem Aluminiumkarbid fbnliche Substanz ritzt Quarz; mit Chior liefert sie be: 
Rotglut Berylliumehlorid, amorphe Kohle und Graphit. Ahnlich wirkt Brom, 
wiihrend Jod bei 800° ohne Wirkung ist. Sauerstotf oxydiert bei Dankelrotglut 
nur Obertlichlich, Schwefel bildet bei hoher ‘Temperatur (iiber 1000°) ein Sulfid, 
Phosphor und Stickstoff sind bei Rotglut ohne Wirkung. Mit Wasser, schneller 
mit konz. Natronlauge, liefert Berylliumkarbid Methan, Waihrend Leseav aus 
seinen Analysen die Formel Be,C, (analog dem Aluminiumkarbid) ableitete, 
sieht Louis Henry (Compt. rend. 121, 600) keinen Grund yon dem bisher fii 
eryilium angenommenen Atomgewicht 9.03 abzugehen und schreibt daher dem 
Berylliumearbid die Formel CBe, zu. 

Seine Versuche zur Darstellung von Calcium-, Baryum- und Strontium 
karbid hat Moissan in einer ausfiihrlichen Abhandlung Ann. Chim. Phys. 7 9, 


247 zusammengefalst. 


Moissan und Evrarp (Compt. rend. 122, 573) haben das schon frither von 
Troost erhaltene Thoriumkarbid C,Th nochmals dargestellt und sein spez 
Gaew. gleich 8.96 bei 18° gefunden. bei der Zersetzung dieses Karbids mit 
Wasser entsteht ein Gas, welches ca. 48.44", Acetylen, 27.67"), Methan 
5.64 °°), Athylen und 18.23 °, Wasserstoff enthilt, und daneben geringe Mengen 
fester und fliissiger Kohlenwasserstoftte. 


Das von denselben Autoren dargestellte Yttriumkarbid C,Y hat das 
spez. Gewicht 4.13 und liefert mit Wasser cin aus Acetylen (71.7 °° ,), Methan 
(19 °/,), Athylen (4.8 °°.) und Wasserstoff (4.5 ".) bestehendes Gas. Schon ein 
Jahr friiher hatte Prerrersson Ser. deutsch. chem. Ges. 28, 2419) das Yttrium 
karbid dargestellt; auch er fand seine Zusammensetzung, wenn man den au 
veschiedenen Graphit aulser Betracht lifst, entsprechend der Formel ©,Y ; da 
spez. Gewicht giebt er gleich 4.158 bez. 4.183 an. 


In der gleichen Abhandlung beschreibt Perrersson das Lanthankarbid 
LaC,, welches das spez. Gew. 4.716 hat, und erwiihnt, dafs auch ein Cer und 
Niobkarbid in seinem Laboratorium gewonnen wurde. Er benutzt diese Karbide, 
um durch Erhitzen derselben im Salzsiiurestrom die Chloride der Metalle zu 


vewilnnen, 


Moissan (Compt. rend. 123, 148: Ann. Chim. Phys. [7) 9, 310) stellte 
ebenfalls Lanthankarbid LaC, durch Reduktion dés Oxyds im elektrischer 
Ofen dar. Die Verbindung hat nach seiner Angabe das spez. Gew. 5.02 bei 
20", Das Verhalten gegen Halogene, Schwefel ete. ist dhnlich demjenigen an 
derer Karbide. Atmmoniakgas bewirkt die Bildung eines Nitrids, Das bei de 
kinwirkung you Wasser entstehende Gas enthilt ca. 71 ° 


Acetylen, ca.-} */, 
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Athvlen, ca. 28 Methan; daneben bilden sich nur geringe Mengen fester und 
tHliissiver Kohlenwasserstofte. 


Das Cerkarbid C,Ce stellte Motssan (Compt. rend. 122, 357; Ann. Chim. 
l’hys. \7) 9, 305) durch Erhitzen yon Cerdioxyd mit Zuckerkohle im elektri 
when Ofen dar. Die Verbindung bildet durchsichtige Krystalle vom spez. Gew. 
5.23 und liefert mit Wasser ein Gemisch von Acetylen (iiber 70°/,), Athylen, 
Methan und von festen und fliissigen Kohlenwasserstotten. 

Neben dem friiher von Troost beschriebenen Zirkoniumkarbid ZrC, 
existiert nach Moissan und Lenaretp (Compt. rend. 122, 651) noch eine Ver- 
bindung ZrC, welche bei 10 Minuten dauerndem Erhitzen von Zirkonoxyd und 
Kolle mittels eines Stromes von 1000 Ampére und 50 Volt erhalten wird. 
lbieses Karbid besitzt eine graue metallische Farbe, ritzt Glas und Quarz und 
ist bemerkenswerter Weise selbst bei 100° gegen feuchte Luft bestindig. 

Kin Vanadinkarbid von der Formel CVa erhielt Moissan neuerdings 
(Compt. rend. 122, 1297) durch Erhitzen von Vanadinsiiureanhydrid und Zucker- 
kohle mit einem Strom von 900 Ampére und 50 Volt wiihrend 9—10 Minuten. 
Die sehin krystallisierende Verbindung ritzt Glas und liefert mit Chlor bei 
00° ein leicht fliichtiges, fliissiges Chlorid; ihr spez. Gewicht ist 5.36. Ein 
nur 4.4 bis 5.8", Kohlenstoff enthaltendes Vanadin erhielt Moissan durch Er- 
hitzen von 182 ¢ Vanadinsiiureanhydrid mit 60 g Kohle in einer Kohlenréhre 
im Wasserstoffstrom mittels eines Stromes von 1000 Ampére und 60 Volt. Das 
so erhaltene Metall hat die gleichen Eigenschaften, wie das nach Roscor dar- 


vestellte Vanadin. 


Legierungen des Vanadins gewann Morssan durch Erhitzen, z. B. von 
Lisenoxyd, bez. Kupferoxyd mit Vanadinsiiureanhydrid und Kohle. 5 proz. Vanadin 
kupfer lifst sich sehmieden und feilen und ist hiarter als Kupfer.  2'/, proz. 
Vanadinaluminium, welches ebenfalls schmiedbar ist, gewann Morssan durch 
Kintragen einer Mischung von Vanadinsiiure und Aluminiumfeile in geschmol 
zenes Aluminium. Mit Silber bildet Vanadin keine Legierung. 


Seine fritheren Versuche zur Darstellung von Chromkarbid und Chrom 
hat Morssan in einer ausfiihrlichen Abhandlung (Ann. Chim. Phys. |T) 8, 559) 
cusammengefafst. Er zeigt darin, dafs man auch das in der Stahlfabrikation viel- 
fach benutzte Ferrochrom (60proz. Chrom) im elektrischen Ofen bequem dar- 
stellen und von seinem hohen Kohlenstoffgehalt dureh Umschmelzen in einem 
mit Caleiumchromit ausgefiitterten Kalktiegel befreien kann und weist daraut 
hin, dafs das Chrom sich auch zur Herstellung anderer Legierungen wertvoll 


erwese, 


In einer zusammenfassenden Abhandlung itiber Molybdiin (Ann. Chim. 
Phys. 7) 9, 288), welches auch direkt aus Molybdiinerzen bequem in grolsem 
Mafsstab im elektrischen Ofen dargestellt werden kann (vergl. Guicnarp, Compt. 
rend. 122, 1270) betont Moissan, dafs dieses Metall, bez. sein Karbid, nunmelr 
ein wertvolles Hilfsmittel der Stahlfabrikation werden diirfte, da es einerseits 
ein tliichtiges Oxyd bildet, andererseits als konstituierender Bestandteil des 


Stahis wertvoll zu sein scheine. 


Wolfram hat Morssan neuerdings (Compt. rend. 123, 13. Ann. Chom. 
Phys. (7 S, 570) dadureh in vollkommen reinem, kohlefreiem Zustand erhalten, 
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dafs er das Gemenge von Wolframsiure und Kohle bei 900 Amp. und 50 Volt 
nicht vollkommen zum Schmelzen brachte. Die Tiegelkohle wirkt unter diesen 
(Tmstiinden bei der Reaktion nicht mit, wihrend die iiberschiissige Wolframsiure 
verfliichtigt wird. Das reine Wolfram (spez. Gew. 18.7) ist nicht magnetiseh, 
ritzt Glas nicht, nimmt aber im Schmiedefeuer, im Kohletiegel erhitzt, Kohlen 
stoff auf und ritzt dann Rubin. Es ist schwerer schmelzbar als Chrom und 
Molybdiin. Von seinen Reaktionen kann hier nur das Verhalten gegen Kohlen 
stoff erwihnt werden, welcher, im elektrischen Ofen mit Wolfram erhitzt, das 
W olframkarbid CW, (spez. Gew. 16.06 bei 18°) bildet. 


Urankarbid C,Ur, erhiilt man nach Moissan (Compt. rend. 122, 274: 
Ann. Chim. Phys. |7) 9, 323) als eine krystallinische, Glas und Bergkrystall, 
nicht aber Korund ritzende Masse (spez. Gew. 11.28), wenn man das Uranoxyd 
des Handels, nach der Methode von Perticor gereinigt, mit Zuckerkohle im 
elektrischen Ofen (900 Amp., 50 Volt) 5—10 Minuten erhitzt. Das Urankarbid 
verbrennt im Sauerstofistrom bei 370", bildet im Stickstofistrom bei 1100° teil 
weise ein Nitrit und wird yon Wasser unter Bildung von Athylen, Methan, 
Wasserstoff, sowie von fliissigen und festen Kohlenwasserstoffen zersetzt. Die 
letzteren sind, wie das Verhalten gegen Silbernitrat zeigt, zum ‘Teil ungesittigt: 
bei der Destillation sieden diese Kohlenwasserstotte von 70—200° unter Hinter 
lassung eines bituminésen Riickstandes. 


Durch Erhitzen dieses Urankarbids im Chlorstrom und Destillation des 
Uranchlorids iiber gliihendes Kochsalz erhilt man die Doppelverbindung 
UrCl,.2NaCl, welche bei der Elektrolyse oder beim Erhitzen mit Natrium 
reines Uran liefert (Compt. rend. 122, 1088. Ann. Chim. Phys. \7 9, 264). 
Dieses Metall kann man indes auch und zwar in krystallinischer Form durch 
Krhitzen von Uranoxyd mit Kohle im elektrischen Ofen (800 Amp., 45 Volt) 
erhalten. Das so gewonnene Uran enthilt meist noch wenig Kohlenstofl, 
welcher durch mehrstiindiges Schmelzen in einem mit Uranoxyd ausgekleideten 
Tiegel entfernt werden kann. Da indes das Uran sehr leicht Stickstoff auf 
nimmt, so muss der Tiegel in einem zweiten, grélseren, mit einem Gemisch yon 
‘Titansiiure und Kohle ausgekleideten eingesetzt werden. Die Eigenschaften des 
metallischen Urans iihneln sehr denjenigen des Eisens; insbesondere nimmt 
dasselbe mit grofser Leichtigkeit Kohlenstoff auf; fein gepulvert zersetzt e 
schon in der Kilte langsam Wasser. Das Uran ist im elektrischen Ofen be 
triichtlich fliichtiger als das Eisen. 


Die Mangankarbide, auf deren Darstellung im elektrischen Ofen Moissay 
wiederholt zuriickkommt (Ann. Chim. Phys. |7) 9, 286, 320), werden von Wasser 
um so lebhafter zersetzt, je mehr ihre Zusammensetzung dem schon von ‘Trooss 
und Havurerevitte entdeckten Karbid Mn,C entspricht. Der Zersetzungsvorgang 
verlauft nach der Gleichung: 


Mn,C +6H,0 = 3 Mn(OH,)+CH, + H,, 


wiihrend feste und fliissige Kohlenwasserstoffe von Moissan nicht beobachtet 
wurden (Compt. rend. 122,421). Die Bestindigkeit des kiirzlich von Mytivs, 
Forster und Scutine (Diese Zeitschr. 13, 3%) entdeckten, analog zusammen 
gesetzten Eisenkarbids Fe,C steht zu der Unbestindigkeit dieses Mangankarbid 


in prignantem Geygensatz. 
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lbie im yorstehenden beschriebenen Metallkarbide lassen sich, wie Morssay 
in einer zusammenfassenden Abhandlung (Compt. rend. 122, 1462; Chem. New, 
74,15; Ann. Chim. Phys. 7 9, 330) bemerkt, einteilen in solche, welche 
cveven Wasser bestindig sind und solehe, die von Wasser zersetzt werden. Dic 
letztere Thatsache ist von geologischer Bedeutung und zumal die Bildung fliis 
iwer und fester Kohlenwasserstotte aus einigen Metallkarbiden veranlalst Moissan 


zu der Annahme, dafs in manchen Fillen die Verschiedenartigkeit der bi! 
dungsvorgiinge hebt Morssan mit Recht hervor — auch das Erddél sich aus 


Metallkarbiden gebildet haben kénne; eine Hypothese, die bekanntlich ins 
besondere von Menpereserr aufgestellt worden ist. Freilich entspricht die Zu 
sammensetzung der fliissigen aus Urankarbid erhaltenen Kohlenwasserstofte, 
welche reichlich Athylene, wenig Paraffine und Acetylene enthalten, nicht der 
ienigen der Erdéle; doch hebt Motssan demgegeniiber hervor, dals unter den 
bei der Erdélbildung obwaltenden Bedingungen wasserstoffreichere Kohlen 
wasserstotizgemische entstehen konnten.! 

Zu erwiihnen ist noch, dalfs Gold, Wismut, Blei und Zinn auch im 
elektrischen Ofen keinen Kohlenstoff aufnehmen. Dagegen lést Kupter wenig, 
Silber und die Elemente der Platingruppe in gréfserer Menge Kohlenstoff aut 
und scheiden denselben beim Erkalten als Graphit aus (Morssan lL. ec. und Comp/. 


rena 25. Lh). 


3. Darstellung und Eigenschaften der Silicide. 

(y. pe Cuatmor (Amerie. Chem. Journ. 18, 319) stellt Caleiumsilicid CaSi, 
dar, indem er im elektrischen Ofen (225 Amp. und 25 Volt) Kalk und Kohile 
mit iibersehiissigem Quarz schmolz. Das Produkt ist indes mit betriichtlichen 
Mengen Silicium, Eisensilicid und Calciumkarbid verunreinigt. Das Calcium- 
silicid, welehes auch durch Erhitzen von Calciumkarbid mit iiberschiissigem 
Sand im elektrischen Ofen dargestellt werden kann, liefert beim Kochen mit 
Salzsiiure Kieselsiiure und Siliciumwasserstoff, wihrend das beigemengte Sili 
cium und Eisensilicid ungelést bleiben. 

iim Silicium im elektrischen Ofen darzustellen, empfiehlt derselbe Autor 

inn. Chim. Phys. 7 8S, 536) 40 Teile Quarzpulver, 5 Teile Mn,O,, 15 Teile 
Holzkohle und 15 ‘Teile Kalk zu erhitzen und das Reaktionsprodukt mit Fluts 
fiure in der Kilte und danach mit siedender Salzsiiure auszuziehen. Man erhiilt 


ilsdann Silicium als krystallinisches Pulver (Si-Gehalt 99.77 ° ,). 


Die Hypothese, dats das Erdél als Zersetzungsprodukt von organischen 
Resten, insbesondere Fett autzufassen sei, ist durch die Versuche von Ena ier 
experimentell begriindet. Einige Eimwiinde, welche man dagegen erheben konnte, 
sind durch den von mir kiirzlich ausgefiihrten Versuch, nach welehem die un 
resiittivten Kohlenwasserstoffe des Exaver’schen Druckdestillats leicht in Sehmier 
cle umwewandelt werden kénnen, insbesondere aber durch die Beobachtung 
eutkriiftet worden, dafs die Braunkohlen- und Schieferteer6le Naphtene ent 
halten (Zelsehr. fiir angew. Chem. 1896, 288, 318). Die genannte Hypothese 
scheint mir daher in chemischer Hinsicht besser begriindet zu sei als die 


Menpetwerr'sche, welche nach den bisher vorliegenden Beobachtungen die 


kntstehung der naphtenhaltigen Erdéle nicht zu erkliren vermag. 
Hevus_Ler. 
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SAX Moissan (Compt. rend. 121, 621; Ann. Chim. Phys. |7) 9, 289) hat kry 
ru stallinisches Silicium im elektrischen Ofen (900 Amp. und 40 Volt) mit Eisen. 
eh< Chrom und Silber zusammengeschmolzen. Wihrend das letztere Metall das Si 
Die licium nur auflést und als Siliciumkarbid wieder auskrystallisieren lilst, ver 
iis binden sich Eisen und Chrom mit Silicium zu den durch ihre Hirte ausge 
SAN zeichneten Siliciden SiFe, und SiCr,; das Eisensilicid wird von dem _ iibes 
Bil schiissigem Eisen durch 25° ,ige Salpetersiiure, das Chromsilicid von anhaften 
aus dem Chrom durch Flulssiure befreit. 
is Mangansilicid SiMn, stellte Vicouroux (Compt. rend.121,171) in Morssas 
L\\ Laboratorium dar durch Einwirkung von Silicium auf Mangan oder Mangan 
tte, oxydul und durch Reduktion von Kieselsiiure und Manganoxyd mittels Koble 
ler Das Mangansilicid hat das spez. Gew. 6.6 bei 15° und wird von Wasser erst 
len bei Rotglut, von verdiinnten Siiuren schon bei niederer Temperatur unter Bildung 
en von Kieselsiiure zersetzt. 
Derselbe Chemiker stellte Nickel- und Koballtsilicid (SiNi, bez. SiCo,) 
im nach dem fiir das Ejisensilicid yon Moissan benutzten Verfahren dar. Beide 
Nig, Silicide, welche das spez. Gew. 7.2 bez. 7.1 bei 17° haben, schmelzen leichter 
aut als die betreffenden Metalle. 
ist G. pe Cuatmor beschrieb in einer jvorliiufigen Mitteilung (Amer. Chew 
Journ. 18, 95) ein Kupfersilicid Cu,Si, (? d. Ref.), welehes beim Erhitzen you 
Kupfer mit einem Uberschufs yon Kohle und Sand entsteht und ein in jiln 
s: licher Weise erhaltenes, durch Calcium verunreinigtes Silbersilicid. Der letz 
Ay teren Angabe stehen die entgegengesetzten Resultate Moissan’s (s. 0.) gegen 
ale liber. Auch hinsichtlich des Eisensilicids stimmen die Angaben pe CHatmor: 
ne (Amerie, Chem. Journ. 17, 923) mit denjenigen Morssan’s nicht iiberein - 
ll- 
em 
mit 4. Verschiedene Beobachtungen im elektrischen Ofen. 
rm Wiihrend eine neuere Abhandlung Morssan’s iiber das Titan (4mm. Chom 
Phys. |7| 9, 229) nur eine Zusammenfassung friiherer Versuche bringt, hat diese: 
_ Chemiker neuerdings seine Versuche iiber die Boride der Metalle fortgesetz! 
ile (Compt. rend. 122, 424. Ann. Chim. Phys. \7\ 9, 272) und in fhnlicher Weise 
i wie friiher das Eisenborid FeB die Boride des Nickels und Kobalts dargestellt 
an Man erhitzt diese Metalle mit amorphem Bor im elektrischen Ofen oder auch 
in einem guten Windofen und erhilt cinen Regulus, weleher bei der Behand 
lung mit miilsig verdiinnter Salpetersiiure die Boride NiBo bez. Cobo al 
en prismatische Krystalle hinterlifst. Beide Boride sind magnetiseh und hirtes 
LER als Quarz. Von feuchter Luft werden dieselben zersetzt, im Sauerstoffstrom 
ite, verbrennen sie bei Rotglut. 
“4 Metallsulfide werden nach Movurnor (Compl. rend. 123, 54) im elektri 
af schen Ofen teils zur Krystallisation gebracht, teils auch zersetzt. 
‘oa Kk. Duran (Compt. rend. 123. 239) hat beim Zusammenschmelzen vou 
aM Kobaltsesquioxyd mit Magnesia mittels eines Stromes von 300 Amp. und 70 Vol 
die (10 Minuten) Magnesiumkobaltit MgCoO, in Form granatroter, metal! 
lie giiinzender Krystalle vom spez. Gew. 5.06 bei 20° erhalten. Die Existenz diese 


bei hohen Temperaturen bestindigen Verbindung ist wegen der Analogie 


Kobaltdioxyds CoO, mit dem Mangansuperoxyd von Interesse. Das Kobaltit 
Z. anorg. Chem. XIV l2 
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ist hdrter als Glas und wird von Flufssiure, Salzsiure, Salpetersiure und 
Ammoniak zersetzt. 


(}. Oppo (Ath. Aee. de Lincet Rudet (1896) 1, 361. Ber. deutsch. chem. Ges. 


2%, 621 Ref.) hat im elektrischen Ofen (120 Amp. und 40 Volt) das Meta- und 


las Orthosilikat des Calciums dargestellt. Beide Salze erstarren krystallinisch, 


doch zerfallt, wie schon Le Cuaretier beobachtete, das Orthosilikat bei gewéhn 
licher Temperatur zu einem amorphen Pulver: beide werden von Salzsiure unter 


Bildung yallertartiger Kieselsiure zerlegt und binden mit Wasser nicht ab. 


Kalkreichere Mischungen yon Kieselsiure und Kalk schmelzen unter den er 


wihnten Bedingungen nur teilweise, und das porzellanartige Reaktionsprodukt 
besteht aus Calciumorthosilikat und freiem Kalk. Nur 


dieses Salz entstelit 
daher, wenn die Cementbereitung bei Gegenwart iiberschiissigen Kalks erfolgt. 
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Italienische Referate. 


Bearbeitet von A. Mrotatt. 


Uber die Geschwindigkeit der photo-elektrischen Erscheinungen des 
Selens. — Uber die Wirkung eines periodisch unterbrochenen 
Lichtstrahles auf Selen, von Q. Masorana. (Rend. Ace. Lincei 5 
(1894 1, 188; [1896) 1, 45.) 

Verf. beschreibt zwei neue Arten sehr kleiner Selenzellen, bei welchen dic 
Fliche, auf die das Licht wirkt, nur 1 cem betriigt. Unter der Wirkung cies 
Sonnenlichtes wird der elektrische Widerstand auf *, reduziert. Durch An 
wendung eines drehenden Spiegels konnte Verf. feststellen, dafs die Er 
niedrigung des elektrischen Widerstandes nicht mit dem Aufhéren der Licht 
wirkung verschwindet, sondern dafs man auch nach 8 Sekunden noch einen 
Rest dieser Wirkung beobachten kann. Er bestimmt somit die Kurve, welch: 
die Riickkehr des elektrischen Widerstandes auf den normalen Wert nach Aut 
héren der Lichtwirkung darstellt. Durch periodische Unterbrechung des Licht 
strahles findet er auf Grund mathematischer Betrachtungen die Kurve, welely 
auch den Gang der Erniedrigung des elektrischen Widerstandes darstellt. 


Uber die Gesetze der Fortpflanzung des Lichtes in magnetischen Kry 
stallen, von A. Seria. (Rend. Acc. Lincei 5) |1895) 2, 287 und 283.) 
Die Fresnex'schen Gesetze der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes 
in den magnetischen Krystallen werden in der elektromagnetischen Lichttheoric 
unter der Annahme abgeleitet, dafs die magnetischen Konstanten untereinande: 
gleich seien. Der Verf. integriert dagegen die allgemeinen Herrz’schen Ditte 
rentialgleichungen fiir krystallinische Kérper unter Zuhilfenahme von linea 
polarisierten Wellen. Es wird die Gleichung der Normalfliiche abgeleitet und 
dabei werden einige Spezialfiille diskutiert, unter diesen ist besonders dic 
Moéglichkeit eines einfach brechenden, anisotropen Krystalls hervorzuheben 
Es wird ferner die Gleichung der Wellenfliiche in dem Falle abgeleitet, dat» 
die magnetischen und elektrischen Hauptaxen zusammenfallen. 
Sollten sich Abweichungen von den Fresnet'schen Gesetzen in mag 
netischen Krystallen experimentell nachweisen lassen, so wiiren die Beobach 
tungen mit der hier entwickelten Formel zu _ priifen. 


Zur Feststellung der Warmeeinheit, von A. Barrou. (Rend. R. Ist. Lomb. 
Scienxe e lett. 2) 29, 99) und Gaara. chim. Jtal. (1896) 1, 475. 

Prof. A. Barront wurde von der ,, British Association” ersucht, seine 
Meinung iiber die Auswahl der Wiirmeeinheit mitzuteilen. Verf. bemerkt, dats 
bis vor kurzem viele als Wirmeeinheit diejenige Wairmemenge angenommen 
haben, welche erforderlich ist, um ein Kilogramm Wasser yon 0° bis 1° zu er 
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wirmen. Diese Wahl bietet den grofsen Nachteil, dafs es in der Praxis immer 
inbequem, und oft auch unmdglich ist, mit Wasser bei 0° zu arbeiten; aulser- 
dem ist man bereehtigt zu glauben, dafs in der Nihe des Erstarrungspunkts des 
Wassers komplexe Molekularaggregate existicren kénnten, welche eine gewisse 
(Quantitit Wiirme verbrauchen wiirden, um durch die Erwirmung dissoziiert 
cu werden. Andere haben vorgeschlagen, als Wiirmeeinheit diejenige Wiirme 
menge anzunebmen, welche verbraucht wird, um ein Kilogramm Eis bei 0° zu 
schmelzen, oder auch die Wirmemenge die nétig ist, um ein Kilogramm 
Wasser bei 100° in gesiittigten Dampf von 100° zu verwandeln. Es wurden 
endlich statt des Wassers auch andere Fliissigkeiten vorgeschlagen, wie z. Bb. 
Anilin. 

Vert. bemerkt, nachdem er die geringe Zweckmiilsigkeit dieser Defini- 
tionen erwiesen hat, dals aus den mit grélster Sorgfalt ausgefiihrten Be- 
stimmungen von Rowianp und von Barrout und Srracciati hervorgeht, dals 
die spezifische Wiirme des Wassers zwischen 13°—24° konstant ist, wiihrend 
sie in der Nihe von 0° und bei héherer Temperatur sehr variiert. Vert. 
schligt deshalb vor, als thermische Einheit diejenige Wirmemenge anzunehinen, 
welche nétig ist, um ein Kilogramm Wasser von 15° um 1° zu erwiirmen. 


Zur Theorie der elektrolytischen Dissoziation in vom Wasser ver- 
schiedenen Losungsmitteln. I. Methylalkohol, von G. Carrara. 
(Giaxx. Chim. Ital. 1896. 1, 119—195.) 

In einer friiheren Arbeit (Gasxa. Chim. Ital. |1894) 2, 505) konnte Vert. 
nachweisen, dals das ‘Triiithylsulfinjodid in verdiinnten methylalkoholischen 
und Acetonlésungen die Elektrizitéit besser leitet als in Wasser, wiihrend fiir 
stiirkere Lésungen das Gegenteil gilt. Verf. konnte damals, wegen des Mangels 
an geniigenden Beobachtungen nicht feststellen, ob fiir jene Lésungsmittel die 
(iesetze der elektrischen Dissoziation giltig sind. In der vorliegenden, sehr 
umfangreichen Arbeit sucht Verfasser die Frage zu entscheiden und teilt die 
Bestimmungen der elektrischen molekularen Leitfiihigkeit von zahlreichen 
bindiren Verbindungen in methylalkoholischer Lisung mit. Die Ergebnisse 
einer Untersuchung kénnen in folgendem zusammengefafst werden. — Methiyl. 
iikohol ist fiir die meisten Elektrolyte ein ebensogut dissoziierendes Lésungs 
mittel wie das Wasser, und der Gang der Veriinderungen der molekularen 
Leithihigkeit der methylalkoholischen Lésungen ist durchaus demjenigen der 
wiisserigen Lisungen vergleichbar, so dafs es berechtigt erscheint, auf sie die fiir 
die wisserigen Lésungen gebriiuchlichen Rechnungsmethoden fiir die Grenzwerte 
und somit fiir die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen auszudehnen. Es 
existiert kein konstantes Verhiltnis zwischen der Leitfiihigkeit der Elektro- 
lyten in methylalkoholischen und derjenigen in wiisserigen Lésungen. Im all 
vemeinen sind die Grenzwerte kleiner als diejenigen, welche sich aus den 
wiisserigen Losungen ergeben, jedoch kommen Fille vor, in welchen diese 
Werte gleich oder grésfer sein kiénnen. So findet sich die Thatsache bestitigt, 
duals es Substanzen giebt, weiche bei gleicher Verdiinnung gleich stark oder 
besser in methylalkoholischer wie in wisseriger Lésung leiten. Die Anomalien 
lassen sich schwer erkliren durch Aunahme von besonderen Zersetzungen der 
aufgelisten Substanz oder von Reaktionen zwischen dieser und dem Lésungs 


mittel. Wenn die Grenzgwerte genau sind, so muls man annehmen, dafs die 
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Wanderungs reschwindigkeit ein und desselben lous je nach dem Salz, Zu dem 
er gehért, verschieden ist. Sobald man dies nicht annelmen will, muls man 
annehmen, dafs, auch wenn eine Tendenz, den Grenzwert zu erreichen vor 
handen ist und auch im Fall. wo der Grenzwert experimentell erreicht wird, 
derselbe nicht der yollstiindigen Dissoziation der Substanz entspricht, sondern 
anderen speziellen Gleichgewichten. 

Die Sdiuren und Basen, welche direkt den Grenzwert geben, sind zugleich 


jene Substanzen, denen die kleinste Leitflihigkeit gegeniiber derjenigen ihrer 


wiisserigen Lésung zukommt. Daher kénnte man namentlich bei diesen Sub 
stanzen den erwiihnten Zweifel in betreff ihrer vollstiindigen Dissoziation 
erheben. Die Ursache davon kénnte entweder die Dissoziation des Losungs 
mittels oder diejenige kleinster Wassermengen sein; um so mehr als die Leit 
faihigkeit solcher Substanzen von diesen Spuren Wassers ganz besonders beein 
Husst wird, vielleicht weil das Wasser im Methylalkohol elektrolytisch dissoziiert 
ist und durch die mit der gelésten Substanz gemeinsamen lIonen wirkt. 

Die Gréfse der durch die Siedemethode bestimmten Dissoziation fillt 
nicht zusammen mit derjenigen, welche fiir dieselbe Substanz und fiir cine 
gleiche oder annihernde Konzentration durch die elektrische Leitfihigkeit bh 
stimint wird. 

Das Verdiinnungsgesetz fiir die methylalkoholischen Lésungen  seheint 
sich im allgemeinen zu bestatigen; von den angewandten Formeln scheint die 


jenige Osrwatp’s besser fiir die Siiuren und Basen zu stimmen und div 


Rupotpeuts besser fiir die Salze. 

Die Gréfsenordnung der Leitfiihigkeiten fiir die verschiedenen Elek 
trolyte ist nicht dieselbe fiir die methylalkoholischen und fiir die wisserigen 
Lisungen. Diese Thatsache wiirde, wie es scheint, verbieten, von einer oder 
mehreren physikalischen Konstanten das dissoziierende Vermégen eines 
Lésungsmittels abhiingig zu machen, so dafs man a priori die Leittihigkeit 
eines in diesem gelisten Elektrolyts voraussehen kénnte, wenn man nicht 


jedesmal derartige stérende Einfltisse beibringen kann, welche die elektrolytiseche 


Dissoziation, die das Lésungsmittel hervorbringen wiirde, modifizieren. 


Die elektrolytische Dissoziation in Beziehung zu der Temperatur. 
I. Kryoskopische und ebullioskopische Studien wasseriger und 
methylalkoholischer Losungen einiger Chloride, von It. Sarvavous. 
(Giaxa. Chim. Ital. 1896) 1, 237.) 

Von theoretischen Erwigungen geleitet hat Arrugnius zu beweisen ge 
sucht, dafs die Elektrolyte fiir eine bestimmte Temperatur cin Maximum der 
Leitfihigkeit zeigen sollen, und konnte speziell fiir die Phosphor- und hypo 
phosphorige Siure dieses Maximum experimentell feststellen. Dies wiirde be 
weisen, dals die Dissoziation der Elektrolyte mit zunchmender ‘Temperatur ab 
nimmt. Mit Arruenius’ Ergebnissen stimmen auch die Beobachtungen von 
P. Sack an Kupfersulfatlésungen iiberein. 

Trotzdem ist man vielfach der Ansicht, dals die elektrolytische Disso 
ziation mit der Temperatur zunehme und die Untersuchung Jany’s und 
Scuréper’s iiber die sechs ersten Fettsiiuren haben die Sache weder in einem 
Sinn noch in dem anderen entschieden, da, wie sie zeigten, die Zunahme der 


Leitfihigkeit mit der Temperatur mit einer entsprechenden Zunahme des 
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(jrenzwertes verbunden ist, so dals die Konstante A praktisch unverédndert 
bleibt. 

ks giebt aber Falle, welche doch auf eine Abnahme der Dissoziation bei 
wachsender Temperatur hindeuten und speziell bei einigen Metallsalzen, weiche 
beim Erhitzen Farbeidinderung zeigen (z. B. Kobalt- und Kupfersalze). 

Verf. untersucht einige dieser Salze, sowohl in wisseriger als in methyl! 
alkoholischer Lésung und bestimmt ihren Dissoziationsgrad nicht nur aus der 
(Jefrierpunktserniedrigung, sondern auch aus den Siedepunktserhéhungen. 

Zur Untersuchung kamen die Chloride des Kobalts, Nickels, Mangans und 
Kupfers, und es hat sich das Resultat ergeben, dafs dieselben in wiisseriger 
LJjsung bei 0° stirker dissoziiert sind als bei 100°, was zu der Erscheinung der 
Farbeiinderung sehr gut stimmt. 

Die Dissoziation der Chloride des Kupfers, Kobalts und Mangans in 
iethylalkoholischer Lisung ist nahezu gleich null, wiihrend die des Nickel- 
chlorids hedeutender ist. 

Nach dem Ref. bestiitigen die Ergebnisse des Verf., was Werner und 
er schon friiher ausgesprochen haben, d. h. dafs die lonisierung der Bestand 
teile eines Salzes mit der Bildung von Hydraten oder Ahnlichen Verbindungen 
innig zusammenhingt (Diese Zetischr. 5, 311, 486). Dies hat sich besonders 


(NH, ), | 

klar bei Bromotetramminpurpureokobaltbromid /CoH0 |Br. und Bromopraseo 
Br 

kobaltbromid (Co! NUs)) pe vezeigt. Diese Salze dndern ihre Leitfihigkeit, 


br, 
NH, 


indem beide diejenige des (Con O) \Br, ‘Tetramminroseokobaltbromid — er 
» Rey | 


reichen, doh. mit der Aufnahme des Wassers werden die Bromatone, welche 
anfangs mit dem positiven Komplex verbunden waren, ionisiert. Bei einer be- 
timmten héheren Temperatur sollte in Ubereinstimmuug mit Arruenius’ Er- 
orterungen, der umgekehrte Prozels vor sich gehen, d. h. Wasser sollte aus dem 
positiven Komplex austreten und an dessen Stelle sollten negative lonen ein- 
treten, was eine Verminderung der Dissoziation verursachen wiirde. Bei weniger 
hestindigen Verbindungen als den Hydraten, z. B. Alkoholaten ete. kénnte 
dieser Prozefs bei verhiltnismifsig niedriger Temperatur vor sich gehen. 

Ks wire alsdann von Interesse, zu sehen, ob z. B. die nach dem Verf. 
hei dem Siedepunkt des Methylalkohols nicht dissoziierten Salze bei einer 
niedrigeren Temperatur in Ionen gespalten wiiren. Dies scheint médglich 
nach den von Carrara festgestellten Thatsachen (vergl. vorstehendes Ref.). 


Uber die Wirkung des Athylnitrats auf das Hydroxylamin. — Vorliufige 
Mitteilung von A. Anegeut (Rend. Ace. Lancet [5| 5a, 120.) 


Bekanntlich geben die Ester organischer Siiuren mit Hydroxylamin die 


Hydroxamsiuren R-CO.NH(OH) oder RCN Diese Reaktion wird vom 


Verf. auch auf einige Ester anorganischer Sdiuren angewandt. 

Zu einer ziemlich verdiinnten alkoholischen Lésung von zwei Atomen 
Natrium wurde eine ebenfalls alkokolische Lésung eines Molekiils Hydroxyl 
aminchlorhydrat hinzugefiigt, von Chlornatrium abfiltriert, und zu dem Filtrat 
in Molekiil Athylnitrat gegeben. Es scheidet sich bald ein weisser krystalli- 
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nischer Niederschlag ab, welcher sehr léslich in Wasser ist und durch Séuren 
unter Gasentwickelung zersetzt wird. Mit Silbernitrat bekommt man einen an 
fangs gelben Niederschlag, welcher sich dann unter Gasentwickelung schwirst. 
Verf. glaubt, dafs diese Verbindung das Dinatriumsalz des Nitrohydroxylamins 
oder Oxynitramids NO,-NH(OH) sei. 

Bei Anwendung von Amylnitrit erhilt Verf. ein gelbliches Natriumsalz, 
welches beim Erhitzen mit Heftigkeit explodiert, durch Séiuren zersetzt wird 
und mit Silbernitrat eine voluminése bald sich schwiirzende Fallung liefert. 

Die mitgeteilten Versuche haben einen vorliiufigen Wert, Verf. bezweckt 
damit nur, sich die weitere Bearbeitung des Gebietes zu reservieren. 

Neue Versuche tiber die Reaktion von ANDERSON, von A. Cossa. (fend. 
Ace. Lineet 5) da, 245.) 

Bei einer friiheren Gelegenheit hat Verf. gezeigt (Diese Zeitschr. 6, 83), 
dafs die Reaktion Anperson’s (d. h. Abspaltung 2 Mol. Salzsiiure aus den 
Platinaten der Pyridinbasen) auch bei den Platiniten derselben Basen statt 
findet. Verfasser teilt jetzt mit, dats diese Reaktion auch an Pyridinchloro 
palladit und an den Chloropalladiten und Chloroplatiniten anderer Amine vor 
sich geht. 

1. Wenn man bei gewéhnlicher Temperatur zu einer konzentrierten neu 
tralen Lésung salzsauren Pyridins eine neutrale Kaliumchloropalladitlésung hin 
zufiigt, so fiingt nach einigen Minuten eine krystallinische gelbe Masse sich 
auszuscheiden an, indem die Lésung immer mehr und mehr sauer wird. Die 
mikroskopische Untersuchung der Ausscheidung zeigt, dals sie aus dulserst 
kleinen orthoédrischen Prismen besteht, welche keinen nachweisbaren Dichrois 
mus zeigen. Der Analyse zufolge kommt ihnen die Formel Pd (C,H,N),Cl, 
zu. Unter den Versuchsbedingungen des Verf. geht die ANnperson’sche Re 
aktion viel rascher von statten, als bei dem Chloroplatinit derselben Base. 

2. Das Anilinchloropalladit verliert ebensoleicht wie das Pyridinsalz zwei 
Molekiile Salzsiure. Das Palladosanilinchlorid besteht aus ganz kleinea orthoed 
rischen Prismen von blalsgelber Farbe, die in Wasser und Alkohol nahezu 
unléslich sind. Bei Anilinchloroplatinit geht die Abspaltung der zwei Mole 
kiile Salzsiiure langsamer vor sich. Zu diesem Zwecke werden die gemischten 
neutralen Lésungen von salzsaurem Anilin und Kaliumplatinit bei 60° er 
wiirmt. Das Platosanilinchlorid bildet ein graugelbes Pulver, welches aus sehr 
diinnen monoklinen Prismen besteht, die sich bei einem von der Hauptaxe des 
Nichols und der mehr hervorstehenden Kante gebildeten Winkel von 34 
ausléschen. 

8. Die Anperson’sche Reaktion findet bei gewéhnlicher Temperatur so 
fort statt in einer Mischung der neutralen Lésungen von salzsaurem J’ara 
toluidin und Kaliumehloropalladit. Das Palladosoparatoluidinchlorid besteht aus 
einem mikrokrystallinischen Pulver. Die Lésungen des Paratoluidinchlorhydrate 
und des Kaliumehloroplatinits scheiden beim Mischen, ‘sehr langsam bei ge 
wohnlicher Temperatur, rascher in der Nihe der Siedehitze , das Platosopara 
toluidinchlorid als grauweifses, kryptokrystallinisches Pulver ab. Aus den 
Mutterlaugen der in der Hitze abgeschiedenen Verbindung schielsen schine 
zelbrote, monokline Tafeln yon der Forme! 

Pt(C,H,NH,},Cl, .(C,H,NH,. HC), Ptcl, 


aus. Eine Verbindung, die in analoger Weise zusammengesetzt ist, wie die 
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cnigen, welche Anperson bei der Zersetzung des Pyridinchloroplatinats und 
Verf. bei derjenigen des Pyridinchloroplatinits erhalten haben. 
'. Das Chloropalladit, das Chloroplatinat und das Cloroplatinit des mit 
lem paratoluidin isomeren Benzylamin zeigen die Anprerson’sche Reaktion nicht. 
5. Die Geschwindigkeit der Anperson’schen Reaktion fiir eine bestimmte 
lemperatur hiingt sowohl von der Konzentration, als von der abgespaltenen 
\Menve der Salzsiure ab; erreicht die letztere eine bestimmte Grenze, so wird 


die Reaktion gehemmt. 


Bemerkungen zur Fallbarkeit der Platinsulfide. — Kolloidales Platin- 
sulfid, von U. Antony und A. Luccnesi. (Gaxx. Chim. Ital. [1896 
I, 211.) 

Von den verschiedenen Verbindungen des Platins mit Schwefel kann nur 
lus Pts, direkt durch Schwefelwasserstoff aus den Platinaten erhalten werden, 
wihrend man die anderen nach besonderen Methoden darstellt. Da es sich bei 
Gold, Lridiam- und Merkurosulfid gezeigt hat, dafs die Temperatur, bei welcher 
dic Pallung stattfindet, einen Einflufs auf die Zusammensetzung hat, so haben 
die Vert. auch das Platin in dieser Hinsicht untersucht. Es wurde besonders 
rereinigte Chlorplatinwasserstoffsiure angewandt und gefunden, dafs Schwefel- 
wasserstoff bei 90° aus einer 3° igen Lésung das Platin vollstindig als Pts, 
ausfillt. Bei gewéhnlicher Temperatur dagegen hat man keine vollstindige 
\bscheidung des Platins. Dies scheidet sich teilweise als ein Niederschlag von 
verschienener Zusammensetzung aus, wahrscheinlich als Zersetzungsprodukt 
eines Sulfhydrats PtSi :SH),, zum Teil dagegen bleibt es als kolloidales Schwefel- 
platin in Lésung. Bei sehr verdiinnten Lésungen (5°/,) und bei gewéhnlicher 
lemperatur bekommt man keinen Niederschlag, es bildet sich nur kolloidales 
™~ hwefelplatin. 


Uber die hydrolytische Zersetzung des Ferrinitrats und des Ferrisulfats, 
von U. Awroxy und G. Giant. (Gaxa. Chem. Ital. |1896] 1, 293.) 

Vert. verfolgen die Zersetzung des Ferrinitats und Ferrisulfats nach den 
deichen Gesichtspunkten, wie sie friiher die hydrolytische Zersetzung des Ferri- 
chlorids untersucht haben (Diese Zettschr. 12, 74) und wenden dabei dieselbe 
Versuchsmethode an und suchen sich unter dieselben Versuchsbedingungen zu 
‘tellen. Die Lésungen des Ferrinitrats und des Ferrisulfats werden auf dieselbe 
Art bereitet, wie die des Chlorids d. h. durch Léisen des Eisenoxydhydrats in der 
renauen Menge Saure. 

Das Verhiltnis zwischen dem Gewicht des Salzes und des Wassers 
schwankte bei dem Nitrat zwischen 1:2 bis 1:100000; zur Untersuchung kamen 
4 Losungen. Bei dem Sulfat war das Verhiltnis zwischen 1:10 bis 1: 120000 
und wurden 28 Lésungen untersucht. 

Was die hydrotvtische Zersetzung des Eisennitrats betrifft, so kommen 
die Vertf. zu folgenden Sechlulstolgerungen: 

|. Dats die Zersetzung sich in wenig lingerer Zeit und in derselben 
Weise, wie beim Chlorid yollzieht. Es bilden sich zuerst mono-, dann bihydr 
oxylierte Derivate, welche ungefiihr den Verdiinnungen 1:1500 und 1:20000 ent- 
sprechen, darauf lisliches Eisenhydrat von Graham, dessen Bildung bei Ver 


dinnungen von ungefiihr 1;80000 vollstandig ist. 
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2. Fiir die konzentrierten Lésungen bis 1:15 ist die Zersetzung nicht ab 
schitzbar, weil das monohydroxylierte Nitrat, welches sich durch die Wirkung 
des Wassers bilden kann, auf das Nitrat unter Bildung des basischen Salzes 
von ScuOnsein Fe, Q(NO,), reagiert. Dieses giebt mit Ferrocyankalium lisliches 
Berlinerblau und Eisenoxydhydrat, welches sich mit der in der Fliissigkeit vor 
handenen Salpetersiiure zu Eisennitrat verbindet. 

3. Die mono- und bihydroxylierten Derivate kénnen nicht als basiseche 
Salze betrachtet werden, sondern als Derivate der Bi- und der Orthosalpeter 
siiure (H,N,O, nnd H,NO,), weil sie vollstiindig farblos sind im Gegensatz xu 
dem, was bei den basischen Salzen der anderen Metalle und des Eisens selbst. 
statt hat. 

4. Auch bei dem Nitrat, wie bei dem Chlorid sind die verschiedenen 
Gleichgewichte, welche sich in den verschiedenen Lésungen herstellen, unter 
unverinderten Bedingungen bestiindig. Veriindern sich die Bedingungen, wie 
es der Fall ist bei Hinzufiigen des Ferrocyankaliums, so bildet sich das Ferri- 
salz vollkommen wieder, um so mit dem Ferrocyankalium zu reagieren, so dats 
die Arbeit der Hydrolyse vollkommen aufgehoben wird. Dies gilt so lange, 
bis die Grenze der vollstindigen Zersetzung in Salpetersiiure und Ferrihydrat 
erreicht wird, welche dabei wegen der anwesenden Wassermenge keine gegen 
seitige Wirkung ausiiben kénnen. 

Fiir das Sulfat waren die Ergebnisse durch die Bildung unléslichen Ferri 
hvydrats verwickelt, gleichwohl hat die Untersuchung ergeben, dass auch Ferri 
sulfat der hydrolytischen Zersetzung (in Schwefelsiiure und nicht kolloidales 
Ferrihydrat) unterliegt und zwar ist diese Zersetzung fiir eine Verdiinnung 
wenig iiber 1:60000 vollstiindig. Wie bei dem Chlorid bilden sich bei dieser 
Zersetzung zuerst lésliches monohydrites-, dann weniger lésliches dihydriertes 
Sulfat, welche wahre und eigentlich basische Salze sind, wie ihre dem Eisen 
hydrat analoge Firbung beweist. Anch beim Sulfat kann die Zuriickbildung 
des Salzes auftreten, wenn das hergestellte Gleichgewicht dureh Ferrocyan 
kalium eine Stérung erfiihrt, aber nur dann, wenn die Wassermenge die Kin 
wirkung der Schwefelsiiure auf das Eisenoxydhydrat nicht verhindert. 

Uber die aus den hydrolytischen Zersetzungen abgeleiteten Affinitats- 
koefficienten der Sauren, von U. Awnrony. (Rend. Ace. Linced \5 
», 1. 197. (1895.) 

Verf. benutzt die Ergebnisse seiner gemeinschaftlich mit G. Giaut aus- 
gefiihrten Untersuchungen iiber die hydrolytische Zersetzung des Eisenchlorids, 
Nitrats und Sulfats, um die Affinititskoéffizienten der mit dem Eisen ver 
bundenen Séuren zu bestimmen. 

Aus den erwihnten Untersuchungen geht hervor, dafs um 1 ‘Teil dSalz 
vollstiindig in Hydrat und Séiure zu zersetzen 

fiir das Chlorid 120000 Teile Wasser, 

fiir das Nitrat 80000 Teile Wasser, 

fiir das Sulfat 60000 Teile Wasser, 
nétig sind. Wenn man auf Grund dieser Zahlen die Menge Wasser berechnet, 
welche nétig ist, um einen Séiurerest abzuspalten, so findet man, dafs um ein Chlou 
abzutrennen 6480000 Teile Wasser nétig sind, wihrend NO, 6430000 und ad 


> 
~ 


3980000 Teile brauchen,. 
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Diese Zahlen verhalten sich zueinander wie 
1:0.99:0.61 = Cl: NO,; °0s 


”) 


wahrend nach Thomsen die Affnititskoéffizienten der Salzsiure, der Salpeter- 
sure und der Schwefelsiure sich zueinander verhalten wie 1:1:0.49. 
lie Ubereinstimmung ist also in Anbetracht der Versuchsmethoden ziem- 


lich gut. 


Bestimmung von kleinen Mengen Blei im Wasser, yon U. Antony und 
T. Bexecut. (Gaara. Cham. Ital. | 1896) 1, 218). 

Die Bestimmung der von Wasser aus Bleiréhren aufgenommenen Menge 
lei ist, wegen ihres sehr geringen Betrages nicht ganz leicht. Beim Fallen 
mit Schwetelwasserstot? scheidet sich kein Bleisulfid aus und nur die Lésung 
niromt eine braune Fiirbung an. 

Verth setzen zu dem untersuchten Wasser Quecksilberchlorid und fillen 
mit Schwefelwasserstoff aus. Quecksilbersulfid zieht das Bleisulfid mit sich 
nieder. Der Niederschlag wird filtriert und dann im Schwefelwasserstoffstrom 
oder an der Luft gegliht und der Riickstand von PbS resp. PbSO, gewogen. 


Die Resultate sind sehr gut. 


Der Nachweis der Chromate und der Arsenite in der qualitativen Ana- 
lyse, von N. Taruat. (Gaas. Chim. Ital. \1896) 1, 220.) 
Antwort auf einige Bemerkungen yon U. Anrony (vergl. Diese Zettschr. 12, 


(6 TLS6.) 


Uber die hydraulischen Cemente, von G. Oppo. (Rend. Ace. Lincet |5)\ 5, 
1, dT). 


Antwort auf die Bemerkungen von A. Cossa und O. Resurrar (vergl. 


Lise Zerilschyr. 12, 7). 
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Anorganische Chemie. 


Allgemeiner Teil. 
Die Einwirkung saurer Oxyde auf die Salze von Hydroxysauren, vou 
G. G. Henperson und D. Prentice. Il. Mitteilung. Journ. Chem. Sov 
(1895! 67, 1080— 1040). 

In Fortsetzung der fritheren Versuche (Diese Zeitschr. S, 405 Ref.) wird 
die Einwirkung von Antimon- und Arsentrioxyd auf die Alkalisalze der 
Citronensiiure, Apfelsiiure, Milchsiiure und Schleimsiure untersucht. Mit den Al 
kalicitraten werden Verbindungen des Typus SbOM,(C,H,0, , + xH,O und ent 
sprechende Arsenverbindungen erhalten. Die Apfelsauren Salze — lieferten 
einen Koérper (SbO),K,(C,H,O.), + 3H,0; andere Salze, sowie entsprechende 
Arsenverbindungen waren hier nicht darstellbar. Ebensowenig konnten aus dem 
milchsauren Salze krystallisierende Produkte gewonnen werden. Aus dem 
schleimsauren Kali wurde ein Kérper 28bOKC,H.O,KC,EHO,, 6H,0 dargestelit. 
In allen Fallen wurde die wiisserige Lésung des organischen Salzes mit der 
sauren Oxyde in der Siedehitze abgesiittigt, und dann die Lésung entweder 
direkt zur Krystallisation gebracht oder mit Alkohol bis zum Entstehen einer 
Fiillung behandelt. Nach der Ansicht der Verf. sind die Reste SbO und Ast) 
der sauren Oxyde in diesen Kérpern entweder an Stelle der Wasserstoffatome 
der Alkoholhydroxylgruppen getreten oder es liegen Derivate der antimonigen 
resp. arsenigen Siiure vor, in denen zwei Hydroxylgruppen der sauren Oxyde 


durch organische Siiurereste vertreten sind, Rosenhewn. 


Einwirkung von Metallen auf die photographische Platte, yon KR. Coison. 
(Compt. rend. 123, 49). 

Bringt man eine Zinkplatte in Beriihrung mit einer Bromsilbergelatine 
platte, oder stellt man dieselben in nicht zu weiter Entfernung von derselben 
auf, so zeigt die Platte nach 48stiindiger Kinwirkung nach dem Entwickeln eine 
deutliche Triibung. Da zunichst eine Ausstrahlung unbestimmter Natur ver 
mutet wurde, bedeckte Verf. das Zink mit einer Schablone, und es hatte sich 
nun das Schattenbild dieser Schablone auf der Platte abzeichnen miissen. Das 
war jedoch nicht der Fail, sondern es zeigte sich nur an der dem Zink gegen 
liberliegenden Stelle eine undeutliche Triibung. Die Wirkung geht durch 
Papier. Holz, Metalle, krystallisierte Kérper und Glas verhindern dieselbe. Vert. 
glaubt, dafs dieser Wirkung eine Verdampfung des Zinks zu Grunde liegt; auf 
der Platte selbst ist allerdings keine Veriinderung zu bemerken, doch bringen 
die Spuren verdampfenden Metalles die Bromsilbergelatine in den reduktions 
fihigen Zustand. Magnesium und Kadmium haben eine fihnliche Wirkung. 
Dagegen liefs sich dieselbe nicht bei Blei, Zinn, Kupfer, Eisen nd Aluminium 
nachweisen. Ek. Thiele. 
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Uber die Verdampfung der Metalle bei gewohnlicher Temperatur, you 
H. Pecoar. (Compt. rend. 123, 104.) 

Im Anschlufs an die vorstehende Mitteilung (s. d. vorstehende Ref.) be 
merkt Vert., dafs er schon vor vier Jahren dibnliche Versuche mit Eisen ausge 
fiibrt hat, deren Veréffentlichung damals jedoch unterblieben ist. Er glaubt, 
dals diese Einwirkung der Metalle auf die photographische Platte nicht auf 
eme Verdampfung derselben zuriickzufiihren sei, sondern dals sie ihren Grund 
in einer gewissen Ausstrahlung habe, wie sie ja vor kurzem von Becquere. 
beim Uran beobachtet worden ist. bk. Thiele. 


Chemische Untersuchungen und spektroskopische Studien wtber ver- 
schiedene Elemente, you Jean Servais Sras. (Chem. News 72, 
177 uw. fh) 
lbersetzung eines Teiles der kiirzlich in Briissel erschienenen gesammelten 
Werke des verstorbenen Forschers. k. Thiele. 


Uber eine neue, reichliche Quelle zur Darstellung der seltenen Erden: 
Thorium, Cerium, Yttrium, Lanthan, Didym und Zirkon, vou 
T. L. Puipson. (Chem. News 73, 145.) 

Verf. fand, dafs norwegischer Granit nicht unbetriichtliche Mengen 
eltener Erden enthilt. Durch Behandeln des feingepulverten Gesteins mit 
Salzsiiure erhielt er fast 2°, von Oxyden und Karbonaten von seltenen Erden. 

bk. Thiele. 
Uber eine neue seltene Erde, die dem Samarium sehr ahnlich ist, von 
Kua. Demarcay. (Compt. rend. 122, 728.) 

Verf. hat die samariumreichen Erden mit rauchender Salpetersiure be 
handelt, und so eine besondere Erde erhalten, deren Nitrat in konzentrierter 
Salpetersiiure leichter léslich als das des Gadoliniums, schwerer als das des Sa 
mariums ist. Die Erde selbst ist farblos, ihre Salze zeigen kein Absorptions 
spektrum, das Funkenspektrum zeigt charakteristische, von allen anderen Erden 
verscehiedene Linien. Sie ist sehwiicher basisch als Lanthan und Cer, basischer 
als Ytterbin; das Kaliumdoppelsulfat ist verhiltnismiilsig leicht léslich. 

ky. Thiele. 
Uber die in den Monazitsanden enthaltenen Erden, von P. Scui'rzennercer 
und ©. Boupovarp. (Compt. rend. 122, 697). 

Verf. beschreiben die verschiedenen Fillungsmethoden. kh. Thiele. 

Uber die Eigenschaften der aus ihren Amalgamen abgeschiedenen 
Metalle, von M. Guwnrz. (Compt. rend. 122, 465). 

Nach Molekulargewichtsbestimmungen in Quecksilber geléster Metalle, 
ebenso wie nach Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit derartiger Lésungen 
ergiebt sich, dafs die Metalle sich in den Amalgamen in atomarem Zustande 
befinden. Entfernt man nun das Quecksilber durch Verdampfen im Vakuuwm 
bei moglichst niedriger Temperatur, so bleiben die Metalle in einem, wenn 
auch nieht atomaren, so doch stark disaggregiertem Zustande zuriick. Die 
chemischen Eigenschaften der so erhaltenen Metalle sind daher aufserordent- 
lich energiseh. Verfasser hat nachgewiesen, dafs die Oxydationswirme von 
derartig dargestelltem Mangan grilser ist als die von gew6hnlichem geschmolzenen 
Mangan. Chrom veriindert sich nicht an der Luft, nachdem es geschmolzen 


war, es ist aber sehr leicht angreitbar,. wenn es aus dem Amalgam abgeschieden 
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worden ist. In gleicher Weise dargestelltes Molybdiin ist stark pyrophorisch. 
Auf iihnliche Ursachen ist die grofse Reaktionsfiihigkeit verschiedener aus ihren 
Oxyden durch Reduktion dargestellter Metalle zuriickzufiihren. EB. Thiele. 


Uber eine neue Methode der Darstellung von Legierungen, yon Henn 
Morssan. (Compt. rend, 122, 1302.) 

Bringt man in geschmolzenes Aluminium Metalloxyde, so werden diese 
durch das Aluminium reduziert. Verf. hat in dieser Weise Legierungen des 
Aluminiums mit den Metallen der sonst nur mit Hilfe des elektrischen Ofens re 
duzierbaren Oxyde, wie Molybdiin, Wolfram, Uran und ‘Titan erhalten. So konnte 
eine Wolframlegierung mit 75°), Wo dargestellt werden. Die Reaktionswirme 
bringt die Legierung zum Schmolzen. Die Methode ist eine allgemeine und 
liifst sich z. B. auch zur Darstellung von Wolfram und Titanstahl im Maris 
Siemens Ofen anwenden. BR. Thiele. 


Uberblick der Neuerungen in der anorganischen chemischen Industrie. 
von F. H. Tuorr. (Amer. Chem. Journ. 18, 420.) 

Der Artikel befalst sich mit dem neueren Verfahren beziiglich der Ge 

winnung und Verarbeitung von Schwefel, Pyriten, Schwefelsiure, Salzsiiure und 


Salpetersiiure. kh. Theele. 


Die modernen Explosivstoffe, von Vivian B. Lewes. (Mon. Se. (4) 11, 
639—666). 

Die Abhandlung bietet eine erschipfende Zusammenstellung alles dessen, 
was sich auf die bisher dargestellten Explosivstotfe bezieht. Wir finden einen 
kurzen geschichtlichen Uberblick, die chemischen Eigenschaften der Explosiy 
stoffe und ihrer Zersetzungsproduckte; ferner wird die Theorie der Explosionswir 
kungen erdrtert. Die technische Darstellung, Wirkungsverschiedenheiten, wad 
die Bedingungen fiir ihre verschiedenen Anwendungen werden cingehend be 
schrieben. ke. Thiele. 


Uber einige kolloidale Verbindungen der seltenen Erden, yon Mane. 
DeLarontaing. (Chem. News 7, 234.) 

Beim Versetzen einer ziemlich konzentrierten Lésung yon Yttrium, ‘Ter 
bium-, Erbium-, Didym- oder Lanthanacetat, mit verdiinntem Ammoniak in 
veringem Uberschufs bildet sich zuniichst ein Niederschlag, der sich aber 
wieder list. Durch Dialyse lifst sich aus der Lisung Ammoniumacetat und 
ein Teil des Erdacetats trennen. Eine gleiche Lésung erhilt man bei langem 
Stehenlassen der reinen Erden mit neutraler Acetatlésung. Die Loésungen 
vpaleszieren etwas und zeigen geringe Fluoreszenz. Bei lingerem Stehen sind 
sie, abgesehen von der Didymlésung, ziemlich bestiindig. Durch Erwirmen 
auf 60° und Hinzufiigen von wenig verdiinnter Oxalsiurelisung koagulieren 
die Lésungen. Beim Eindunsten im Vakuum bleibt ein gummiartiger Riick 
stand, der sich teilweise nicht wieder in Wasser lést, und noch Essigsiure 
enthalt. ky. Thiele. 


Uber die gesetzmalsige Beziehung zwischen der Bedingung und der 
Grofse der chemischen Umsetzung, von A. V. Harcourt und 
W. Esson. (’roceed. Roy Soc. 1895) 5S, 108-113.) 








190 





Uber die periodische Anordnung der Elemente, von Wrnxovsorr. (Chem. 
News 74, 31.) 

Vert. weist auf verschiedene Mingel des von Menpevererr aufgestellten 

periodischen Systems der Elemente hin. Bei den vielen Ausnahmen (die Atom 

yewiechte von Tellur, Lauthan, Cer und anderen) diirfe das periodische Gesetz 


nicht einmal als empirisches Gesetz Geltung beanspruchen. BE. Thiele. 


Uber die Farbe der Ionen als Funktion des Atomgewichtes, von 
W. Ackroyp. (Chem. News 73, 221.) 
Priorititsreklamationen in Bezug auf die Abhandlung von Tuomsen (Diese 
Leitsehr. 10, 155.) E. Thiele. 


BERTHELOTS .,Beitrage zur Geschichte der Chemie“, von H. Carrinaros 
Boiron. (Chem. News 73, 214.) 
Uber die Vergasung einiger schwer schmelzbarer Korper, von Henri 
Moissan. (Ann. Chim. phys. 7 9, 1338.) S. Diese Zeitschr. 11, 293 Ref. 
Uber die Erstarrungspunkte von Metalllegierungen, von H. Gavrier. 
(Compt. rend. 123, 109.) 
Vert. hat Legierungen von Zinn-Nickel, Zinn-Aluminium, Aluminium 
Silber, Antimon-Aluminium in den verschiedensten Mengenverhiltnissen beziig 
lich ihres Erstarrungspunktes untersucht. Es ergaben sich hierbei die folgen 


den Bestimmungsreihen: 





SuNi ‘Temp. SnAl Temp. AlAg Temp. SbAI Temp. 


0 232” 0 232° 0 650” 0 632° 
0.01 231 0.05 229° 20 615° 1.13 630° 
5 670° 1 328° 44 5985” 5.42 855” 
10 S00" 2.4 390° 70.2 570° 8.40 945" 
25 1165) 5.5 470” 79.7 645° 10.28 1030" 
$3.33 1270" 7 500” 84.6 720° 14.66 1048” 
10) L310" ROD 520° SS.7 750" 18.65 1035" 
50 1290" 12.5 56D" 89.7 740" 25 1010" 
HO.66 L190 15.7 Oso” 91.8 760" 36.43 983” 
TO 1280" 19 565" 94 T90" 54.47 950" 
S35 13vzo" 20.9 5d53” 96.3 BID” 60 945° 
90.9 pao" 27 55S” 98.75 BH” 66 950" 
Loo 1450 54 605° 100 954° 68.52 940" 
70 622" 84.89 800" 

83 637° 91.9 734° 

LOO 650° 100 650° 


Alle Reihen zeigen Maxima resp. Minima, die auf der Bildung bestimmter 
Verbindungen beruhen. Es lilst sich danach auf die Existenz folgender Ver 
bindungen schlielfsen: Ni,Sn,, SnAl, Sn,Al,, Ag, Al, SbAl, von denen einige schon 
friiher isoliert worden sind. Ein eigentiimliches Verhalten zeigen die Antimon 
Aluminiumlegierungen. Fiir die meisten Legierungen liegt der Erstarrungs- 
punkt niedriger, als derjenige der am sehwersten schmelzbaren Komponenten. 
Bei den Antimon-Aluminiumlegierungen liegen jedoch die Erstarrungspunkte 


immer hdber als der des von beiden Metallen am schwersten sclmelzbaren, 
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des Aluminiums. Nur die sehr goldreichen Aluminiumgoldlegierungen zeigen 
die gleiche Eigenschaft. Die Legierungen, welche ungeftihr der Zusammen 
setzung SbAI entsprechen, verwandeln sich langsam in eine staubfirmige Masse, 
die bei 1100° noch nicht schmilzt. Der Schmelzpunkt des Antimons liegt 
nicht, wie in den meisten Lehrbiichern angegeben ist, bei 430°, sondern 
bei 632°. Ek. Thiele. 
Uber Metalllegierungen, von H. Gavrier. (Compt. rend. 123, 172.) 

In Fortsetzung der vorstehend ref. Untersuchung hat Verf. die Erstarrungs 
punkte der Legierungen von Cadmium-Silber, Zink-Silber, Kupfer-Nickel und 
Antimon-Silber bestimmt, und gelangt dabei zu folgenden Reihen: 





Cd-Ag Temperatur Zn-Ag ‘Temperatur Sn-Ag Temperatur 
0 322” 0 433° 0 232° 
4 355° 6.25 465° 4.86 221” 
10.6 422° 30 | 595° 16.66 31 2” 
21.75 525” 52.17 695° 25 355! 
36.23 660° 58 715° 33.33 390° 
42 710° 62 690° 40 430° 
51 755° 72.50 695° 50 475° 
60.16 805° 76.60 730° 58.82 535° 
68.65 840° 89.54 870° 66.66 600° 
77.63 880° 94.24 a10° 74.62 682° 
86.1 925° 100 954° S| 83.33 815° 
91.8 945° 90.9 900" 
95.5 950° 100 954° 

100 954° 


Nach diesen Bestimmungen ist nur die Existenz einer Verbindung CuNi 
wahbrscheinlich. Fiir die iibrigen Legierungen weisen die schnell steigenden 
Erstarrungspunkte bei Hinzufiigen des schwer schmelzbaren Metalls auf das 
Bestehen von isomorphen Mischungen hin. kK. Thiele. 
Zur Bestimmung der Grofse der Krystallmolekiile, von A. Fock. (Her. 

deutsch. chem. Ges. {1895| 28, 2734—2742.) 

Verf. untersucht das yon Muramann und Kunrze sowie von M. Herz mit 
geteilte Beobachtungsmaterial iiber die Léslichkeit yon Mischkrystallen auf die 


c c 

Konstanz des Quotienten . oder y (ec = die Molekiilenzahl eines Salzes im 
i 2 

Liter der Lésung, x = Molekiilprozente desselben Salzes im Mischkrystalle). 

Bei dem von Muramann untersuchten Salzpaare KH,PO,KH,As0, ergiebt sich 


die Konstanz des Quotienten , Woraus Verf. den Schlufs zieht, dafs die Salze 


im Mischkrystalle dasselbe Molekulargewicht haben wie in der Lisung, wiihrend 
e 

bei dem Paare N,MnO,KCIO, die Konstanz des ye dafiir sprechen 
/x 

soll, dafs die beiden Salze als Doppelmolekiile im festen Misehkrystalle vor 

handen sind. Die Dissoziation in der Lésung braucht nicht in Rechnung ge 

bracht zu werden, da sie in jedem Fall fiir die untersuchten Salzpaare gicich 


ist. Rosenh-+ LP 








Uber empirische Beziehungen zwischen Schmelzpunkt und kritischer 
Temperatur, von F. W. Crarke. (Amer. Chem. Journ. 18, 618.) 
Zwischen Sehmelzpunkt und kritischer Temperatur besteht fiir eine Reihe 
von Elementen und Verbindungen eine eigentiimliche Zahlenbeziehung, derart, 
dats der Quotient: kritische Temperatur durch Schmelzpunkt, beide bezogen auf 
den absoluten Nullpankt, eine konstante Zahl ist. Diese Konstante scheint fiir 
verschiedene Reihen von Koérpern verschiedene Werte zu besitzen, so zeigen 
die Stickstotitverbindungen die Zahl 1.7, die vom Benzol sich ableitenden 
Korper 2.78, die Halogene 2.4 u. s. w. BE. Thiele. 


Uber Destillationen mit der kontinuierlich wirkenden Quecksilberluft- 
pumpe, von ©. Krarer und W. A. Dyes. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
1895) 28S, 2583—2589.) 
Werden mit der dynamischen Methode die normalen Siedepunkte oder 
abnorme Kochpunkte tberhitzter Flussigkeiten gemessen? Von 
(;eora W. A. Kanipaum. (Ber. deutsch. chem. Ges. {1895| 28, 1675—1681.) 
(segeniiber den entgegenstehenden Angaben von C. G. Scumipr (Zedtsc/. 
phys. Chem. 7, 435) zeigt Verf. durch ausfiihrliche neue Versuchsreihen dic 
Eixaktheit seiner Beobachtungs- und Interpolationsmethode. Diurine’s Gesetz 
der korrespondierenden Siedepunkte erweist sich auf Grund der gefundenen Ver 
suchszahlen als unhaltbar. Rosenheim. 


Uber die kritische Losungstemperatur und ihre Anwendung zur allge- 
meinen Analyse, von L. Crismer. ( Bull. Soc. Belg. 1895} 30, 97—125.) 
lolgendes sind die Hauptresultate der eingehenden Untersuchung: 

|. Die kritische Losungstemperatur ist unabhingig von den verwendeten 
Substanzenmengen. 2. Die kritische Lisungstemperatur ist fiir jeden Korper 
konstant. 3. Die kritische Lisungstemperatur eines Gemisches ist anniihernd 
vleich dem arithmetischen Mittel der Lésungstemperaturen der Bestandteile. 
1. Bei Verdiinnung des Lésungsmittels, z. B. von Alkohol mit Wasser, veriindert 
sich die kritische Losungstemperatur einer Lésung proportional der Verdiinnung. 
» Die Oberthichenspannung der Fliissigkeit wird bei der kritisehen Lésungs- 
temperatur oft gleich Null, d. h. der Meniskus fillt in eine Ebene. Hierin hat 
inan ein bequemes Mittel, die kritische Lésungstemperatur zu bestimmen. 

Rosenheim. 
Uber die Anwendung des mittels niedrig gespannter Wecnselstrome er- 
haltenen elektrischen Flammenbogens im Laboratorium, von 
M. S. Waker. (Amer. Chem. Journ. 18, 323.) 

Vert. erértert die Anwendung des elektrischen Flammenbogens fiir 
toleende Zweeke: 1. Einwirkung hoher Temperaturen auf schwer schmelzbare 
uud nicht fHiichtige Korper. 2. Reduktion von Metalloxyden. 3. Teilweiser Er- 
satz des Lothrohres fiir analytische Zweeke. 4. Synthese einiger Kohlenstott? 


verbindungen aus den Elementen. k. Thiele. 


Die Beziehungen zwischen dem Atom und seiner elektrischen Ladung, 
von Jd. Jd. Thomson. (1’hil. Mag. [1895) 40, 511-544.) 


Elektrolytisches Verfahren zur Gewinnung, Trennung und Rektifikation 
der Metalle, von LD. Tommasi. (Mon. Se. 4° 10, 507.) 





1er 


ihe 
irt. 


aut 


fiir 
ren 


len 


ler 


‘on 
hy, 


lie 


PtzZ 


re. 


17 


nad 


yn 








19S 


Elektrochemiscne xosung und ihre Anwendung, von I! No Warnes 
(Chem. News 73, 37) 

Kisen-Bor- oder Eisen-Kohlenstotiverbindungen kOnnen zur Bestimmung cd: 
Bor- resp. Kohlenstoffgehaltes in der Art gelist werden, dafs man sie mit den 
positiven Pol einer starken elektrischen Batterie, Vlatin mit dem negativen 
Pol verbindet, und beide in verdiinnte Schwefelsiure bringt. Bei Hingerer bis 
wirkung des elektrischen Stromes lést sich das Eisen vollkommen, wabrend 
Graphit resp. Bor zuriickbleibt. Alnlich kann man silicium-, phosphor und 
schwefelhaltiges Eisen zersetzen, doch wird hier der grétste Teil des Siliciums, 


Vhosphors oder Schwefels in lésliche Form iibergefilhrt. BE. Thiele. 


Uber Gasburetten mit automatischer Abmessung fiir leicht- und schwer- 
losliche Gase, von ©. Breer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 1895) 28 


2453 —2427.) 


Ein selbstthatiger pneumatischer Riihrer, von H. Breaniey. (Chem. News 
74, 63.) 

Bei der Analyse von Eisenproben zur Bestimmung des Kohlenstoffyehait 
wird das Metall mit der Losung cines Kuptersalzes behandelt, nach Beendiguug 
der Reaktion das ausgefiillte Kupfer in Mineralsiure gelést, und der zuriick 
bleibende Kohlenstoff abfiltriert. Zur vollstindiven Lisung des EKisens ist ein 
lange dauerndes kriiftiges Bewegen der Lésung notwendig und Vert. erreiclhit 
dies, indem er einen kriftigen Luftstrom durch die Fliissigkeit passieren Vilst. 

ky. Thiele. 
Heizvorrichtung ftir Trockenkasten, von J. Tuiene. | Ber. deutsch. chem. 
1895) ZS, 2601—2602. 


Beweglicher Laboratoriumsautoklav, von I’. Kesryer. (Mon. Se. |4 
10, 305.) 


Uber einen neuen Extraktionsapparat, von J.J. L. van A. Ruy. Ber. deutsch. 


chem. Ces. |1895) 28S, 2387 —2388.) 


Eine Modifikation des LIEBIG’schen Kuthlapparates, von J. J. L. vas 


Ruy. (Ber. deutsch. chem. Ges. 1895!) BS. 2388.) 


Uber eine vereinfachte Wasserluftpumpe, von G. Beniemonr. (Bull. So 
Chim. [3] 15, 917.) 


Apparat zum Filtrieren und Trocknen von an der Luft veranderten 
Korpern, von M. Tassiry. (Bull. Soc. Chim. 3) 1a, 274.) 

Der Apparat besteht aus zwei cylinder- oder trichterfOrmigen Glocken, 

deren Riinder abgeschliffen sind und genau aufeinander passen. Dureh dis 

Réhre des oberen ‘Trichters wird die durch verschiedene Waschtlaschen ge 


reinigte Luft. oder ein anderes indifferentes Gas eingeleitet. k. Thiele. 


Druckrohr fiir Laboratoriumsversuche, von J. Wacrer. (Journ. f. prok! 


Chem. AB. 1382.) 


Z. anorg. Chem. XIV. 
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Argon und Helium. 





Uber die verschiedenen Spektren der Argons, von J. M. Ever und 
Kk. Varentra. ( Wien. Monatsh. 27. 50.) 

Fortsetzung der vorliufigen Mitteilung (s. Diese Zeitschr. 3, 358.) Die 
/ablenangaben betretfen das blaue Argonspektrum im dulsersten Ultraviolett. 
\ufser den beiden bisher beschriebenen Spektren kounten Verf. ein drittes 
Spektrum beobachten, das bei Anwendung sehr grofser Kondensatoren, mit 

nem grofsen Rubmkortf und starken Strémen in der Primirspirale des Apparates 
unter einem Drucke yon 15—20mm entstand. Die Kapillarréhre erstrahlte in 
dinzend weifsem Licht. Im Spektrum zeigte sich der gréfste Teil der Linien 
tark verbreitert, und wihrend eine Anzahl in voélliger Koincidenz mit Linien 
des blauen und roten Spektrums blieb, waren ganze Gruppen von Linien gegen 
das rote Ende des Spektrums verschoben. Diese Verschiebung scheint mit dem 
in der Roéhre herrschenden Druck, mit der Temperatur derselben, sowie der 
\rt der elektrischen Entladung in Zusammenhang zu stehen. kb. Thiele. 


Untersuchung der Gase aus den Schwimmblasen der Fische und Phy- 
salien auf Argon, von TH. Scutorsina jr. und J. Ricnarp. (Compt. 
rend, 122, 615.) 


ks konnte Argon nachgewiesen werden. BE. Thiele. 


Uber Stickstoff und Argon im Grubengas von Rochebelle, von ‘Tu. Sentor- 

sina jr. (Compt. rend. 123, 302.) 

Alle untersuchten Proben von Grubengas ergaben die Anwesenheit von 
\rgon. Ob das Gas als urspriinglicher bestandteil der Steinkohle angesehen 
werden muls, oder ob es aus der Atmosphiire durch die Vermittelung des 
Wassers in die Steinkohle gekommen ist, bleibt unentschieden. Ek. Thiele. 


Uber Stickstoff und Argon im Grubengas, von Tn. Scuioesine jr. (Compl. 
rend, 123, 233.) 

Verf. hat in allen untersuchten Proben von Grubengas Argon gefunden. 

la die Steinkohlen, in denen diese Gase sich bilden, nur sehr geringe Spuren 


von Argon enthielten, ist es fraglich, woher das Argon riihrt. bk. Thiele. 


Uber eine Verbindung des Argons mit Wasser, von P. Vittarp. (Compt. 
rend. 123, 377.) 

Unter einem Druck von 150 Atmosphiren vereinigt sich Argon mit 
Wasser, das auf 0° abgekiihlt ist, zu einem krystallinischen Kérper, wahrschein- 
lich einem Hydrat. Die Dissoziationsspannung des Kérpers ist sehr grols, bei 
0° 105 Atmosphiiren. Abnliche Hydrate konnten bei héherem Druck mit Stick 


toff und Sauerstott erhalten werden. Bk. Thiele. 


Einwirkung des Fluors auf Argon, von H. Moissayn. (Ann. Chim. Phys. 
7 S, 141.) 
Versuche, durch Erhitzen des Argons mit metallischem Titan, Bor, Lithium, 


und Uran chemische Verbindungen zu erhalten, ergaben ein negatives Re- 


sultat. Ebensowenig verbindet sich Argon mit Fluor beim Erwirmen, oder 
uiter der Wirkung der elektrischen Entladung. Ek. Thiele. 
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Argon, die Prout sche Hypothese nnd das periodische Gesetz, you lb. A 
Hint. (Amer. Journ. Se (Selliman) 1895 3) 49. 405—417.) 
Theoretische Betrachtungen, die im Original einzusehen sind 
Rosentein 
Helium und Argon. III. Negative Versuche, von W. Ramsay und Norman 
Contiiz. (Chem. News 73, 259.) 

Verf. beschreiben die Versuche, welche sie ausgefiihrt haben, um zu 
chemischen Verbindungen der beiden neuen Elemente zu gelangen. Die vor 
einiger Zeit (s. Diese Zeitschr. 12, 65 R.) erwiihnte ,mégliche Verbindung des 
Argons* mit Kohlenstotf, erwies sich als einfache Mischung des Argons mit 
Kohlendioxyd. Baryumeyanid und Tetrachlorkohlenstotf zeigten keine Finwirkung 
auf Argon bei der Temperatur des elektrischen Bogens. Eine Reihe der ver 
schiedensten Oxyde und Elemente wurden in einer Heliumatmosphire aut Rot 
glut erhitzt, doch konnte dabei in keinem Falle eine Verminderung des Gas 


volumens nachgewiesen werden kK’. Thiele. 


Uber die Gegenwart von Argon und Helium in einer natiirlichen Stick- 
stoffquelle, von Cu: Morev. (Pull. Soc. Chim. 3 14, 626.) 


Uber die in den Gasen der Bath-Quellen enthaltenen Mengen von 
Argon und Helium, von Lord Rayiewnu. Chem. News 73, 247.) 


Die Stellung von Argon und Helium unter den Elementen, \ov 
W. Ramsay. (Auszug aus einem Vortrag, gehalten im Oxtord Junior 
Scitientifie Club.) (Chem. News 73. 283.) 

Verf. bespricht die Griinde, die zu den Atomyewichten 4.25. und Su.ss 
fiir Helium und Argon fithren. Diese Zahlen sind in keiner Weise in Ein 
klang zu bringen mit der periodischen Anordnung der Elemente, da dem Argon 
danach fast genau das gleiche Atomgewicht, wie dem Calcium zukommt. Nicht 
unwahrscheinlich ist es, dafs beide Gase ein anomales Verhalten zeigen. So er 
vab sich auch fiir das Helium, dafs die Diffusionsgeschwindigkeiten bedeutend 
vrélser sind, als sie seiner Dichte nach sein sollten, dafs also das Helium nicht 


dem Granam’schen Absorptionsgesetz gehorcht. kK’. Thiele. 


Uber die Homogenitat des Argons und Heliums, von W. Ramsay und 
J. Norman Cour. (Compt. rend. 123, 214.) 

Verf. haben Versuche gemacht, die beiden Gase durch Diffusion in ver 
schiedene Gase zu zerlegen. Beim Argon zeigten die so erhaltenen zwei Gas 
keinen Unterschied im spezifischen Gewicht. Dagegen konnten beim Helium 
zwei Gase mit verschiedenem Atomgewicht (1.87 und 2.18) und verschiedenen 
Brechungsexponenten dargestellt worden. Merkwiirdigerweise zeigten aber heids 
Grase genau das gleiche Spektrum, und Vert. glauben daher, dais hier nicht ver 
schiedene Gase, sondern versechieden schwere Molekiile desselben Gases ve 
trennt worden sind. Sollte sich diese Hypothese auch fiir andere Gase nach 
weisen lassen, so wiirden wir damit zu ganz neuen Anschauungen tiber die 


Natur der Materie gelangen. Kk’. Thiele 


Einige weitere Notizen tiber Argon und Helium, you bk. A. Hits. (Amer 
Journ. Se. (Sill.) 1895 3) 50, 359-—3876.) 


Enthilt ebenfalls nur theoretische Annahmen, die in den Einzelheiten 


nicht zu referieren sind. Rosenheim 
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Helium, ein Bestandteil gewisser Mineralien, you W. | 
Connm und M. Travers. (Journ. Chem, Soc. \1895 ¢ 


wsay, J. NORMAN 
, 684—T01.) 
(;rétsere Mengen von Helium wurden durch Erhitzen gewonnen aus den 
Mineralien Clevéit, Uranpecherz, Bréggerit, Monazit, Samarskit, Yttrotantalit; 
kleinere Mengen fanden sich in Hjelmit, Fergusonit, Tantalit, Xenatim und 


tA 
”- 
v 


Orangit. In manchen dieser Mineralien waren daneben noch Wasserstoff 
und Kohlenwasserstotfe vorhanden, andere enthielten nur diese Gase. Ob die 
Gegenwart des Heliums durch die Anwesenheit der Oxyde des Urans, Tho- 
riums oder Yttriums bedingt wird, ist bisher noch nicht entschieden. Jeden- 
falls absorbierten die Uranoxyde in Helium erhitzt nichts von dem Gase. 

Spezifische Gewichtsbestimmungen verschiedener Gasproben hatten folgen 
des Ergebnis (0 = 16): 


(sas aus Bréggerit durch Erhitzen 2.152 

(fas aus Broggerit durch Schmelzen mit KHSO, 2.187 
(ras aus Clevéit 2.205 
Mittel 2.181 


Siimtliche Proben gemiseht und nochmals durch Magnesium, Kupferoxyd, 
Natronkalk und Phosphorpentoxyd gereinigt ergaben D = 2.218. 

Die Bestimmung des Verhiltnisses der spezitischen Wiirme des Gases zu 
Luft durch die Bestimmung der Schallgeschwindigkeit nach Kunpr ergab die 
Werte 1.6382 und 1.652 und bewies damit die Einatomigkeit des Gases und das 
Atomgewicht 4.26 

Verbindungen des Heliums konnten auf keine Weise dargestellt werden. 
Kin Volumen Wasser list bei 18.2° nur 0.0073 Volumen des Gases, in Benzol 
oder Alkohol ist es ganz unléslich. Die Untersuchung des Spektrums durch 
(‘nookes konnte noch nicht sicher feststellen, ob die Doppellinie des Gases mit 
der J),-Linie der Chromosphire zusammenfillt. Dagegen fallen mindestens zwei 
Linien im Heliumspektrum mit solchen im Argonspektrum zusammen, doch ist 
in beiden Fiillen die Intensitit eine sehr verschiedene. 

Diese Beobachtungen geniigen noch nicht, wie die Verf. am Schlusse aus- 
fiihren, am die Frage nach der Einatomigkeit, der chemischen Zusammensetzung 
und der ev. Stellung im periodischen System des Heliums und Argons endgiltig 
zu lésen. Mehrfache Widerspriiche sind noch zu entwirren und vor allem sind 
noch Versuche dariiber beabsichtigt, ob Argon und Helium einheitliche oder 


zusammengesetzte Korper sind. Rosenheim. 


Uber das Helium und seinen Platz in dem natirlichen System der 
Elemente, von H. Witpe. (Phil. Mag. |1895| 40, 466—471.) 


Verf. untersucht das Spektrum des aus uranhaltigem Zirkoneisensand aus 
Brasilien gewonnenen Heliums, ftindet ebenso wie Runge und Pascuen und 
andere die /),-Linie doppelt und schliefst hieran theoretische Spekulationen tiber 
die elementare Natur des Heliums und iiber seine Stellung im System der 
Elemente, besonders in einer von ihm vor kurzem aufgestellten Reihe, die in 


etwas phantastischer Weise die Elemente als Kondensationen der Wasserstoff 
einheit hinstellen will. (Proc. Manchester Lit. and Phil. Soc. [4) 9, 67—85.) 


Rosanheim. 





vl 


“Au 


jus 
nd 
eT 
ler 

in 


ft 





—- 197 


Uber die Wellenlange der D,-Linie des Heliums, von A. pr Fours 
Parmer. (Amer. Journ. Se. ( Sill.) 1895 (3) 50, 857-358.) 
Die Wellenlinge der ),-Linie wurde 5875.989 + 0.006 gefunden. 


Rosenheim. 


Wasserstofft. 


Bemerkungen tber die Verflissigung von Wassertoff und den Gebrauch 
von Vakuumapparaten, von H. Kamertinan Onnes. (Chem. News 
73, 219.) 


Bestimmung der kritischen Temperatur und des Siedepunktes des Wasser- 
stoffes, von K. Orzewski. (Phil. Mog. 1895) 40, 202—210.) 
Die Bestimmungen der kritischen und der Siedetemperatur nach der Aus 
dehnungsmethode mit Hilfe eines Platinwiderstandsthermometers ergaben kritise|i 
Temperatur —234.5°, Siedetemperatur —2438.5". Rosenhewn. 


Ist der Wasserstoff an die Spitze der ersten oder siebenten Gruppe des 
periodischen Systems zu stellen? Von Orme Masson. (Chem. New 
75, 283.) 

Die Griinde, die den Verf. bestimmen, den Wasserstoff als erstes (lied 
der siebenten Gruppe zu betrachten, sind folgende: 1. Die charakteristische 
Wertigkeit des Wasserstotfs ist, wie bei den Halogenen, von denen nur Chior, 
Brom und Jod, nicht Fluor héherwertige Sauerstoffverbindungen —bilden. 
”’ Das Wasserstoffmolekiil enthilt zwei Atome, ebenso wie die Halogene 
wihrend die Alkalimetalle aller Wahrscheinlichkeit nach in gastérmigem Zustande 
cinatomig sind, 3. Seiner gast6rmigen Natur nach und wegen des niedrigen Siede 
punkts gruppiert sich der Wasserstoff viel besser an die Spitze der siebenten 
(;ruppe als an die Spitze der Alkalimetalle. 4. Die bisherige Anschauung, dafs der 
Wasserstoft metallischen Charakter hat Palladiumwasserstoff!) lilst sich nach 
den Versuchen von Oxrzewski tiber den flissigen Wasserstoff nicht aufrecht er 
halten. Die kiirzlich von Zuonrz entdeckte Verbrennung des Lithiums in 
Wasserstoff bringt denselben gleichfalls dem Stickstoff und den Halogenen 
viel niher. 5. In den Siéiuren und Salzen zeigt der Wasserstoff allerdings einen 
metallischen Charakter, insofern das Metall gegen Wasserstoff ausgetauselit 
werden kann. Andererseits lifst sich aber bei organischen Kérpern allgemein 
Wasserstoff durch Halogen ersetzen. 6. Die Differenzen der Atomgewichte von 
Wasserstoff und Fluor, 18, entspricht den Regeln des periodischen Systems 
die Differenz der Atomgewichte der ersten beiden Horizontalreihen schwankt 
zwischen 15 und 20 — viel besser, als die Differenz 6 zwischen Wasserstoff 
und Lithium. BR. Thiele. 


Einwirkung des Wasserstoffs auf eine Losung von Silbernitrat. — Reini- 
gung des Wasserstoffs, von J. Bb. Senperens. (Mull. Soe. Chim. 
15, 991.) 
Eine Lésung von Silbernitrat wird schon in der Kalte, wenn auels in 


geringem Malse, und sehr langsam reduziert. Schneller geht die Reduktion 








eR 


beim Kochen der Lésung vor sich. Der Wasserstoff wurde in Wassertlaschen 

Vermanganatlisung und Atzkali gereinigt, und passierte, um etwa aus 
lesen Losungen mitgerissene ‘Teilehen zuriickzuhalten, eine Loésung von 
Silbernitrat, dann ein mit Glaswolle gefiilltes U-Rohr und schliefslich zum 


(iil erhitzte Kupferspiralen. BE. Thiele. 


Uber einige Bedingungen, von denen die Vereinigung gasformiger 
Korper abhangt Vereinigung des Sauerstoffs und Wasserstoffs 
bei niedriger Temperatur, von A. Gaurier und H. Héuier. (Comp. 
rend, 123, 566.) 

Vert. erhitzten ein Gemisch von zwei Volumen Wasserstoff und einem 
Volumen Sauerstoff in einer besonders konstruierten Porzellanréhre und be 
timmten die Mengen des gebildeten Wassers. Schon bei 180° ist die Bildung 
von Wasser nachweisbar. Von 200° ab lassen sich die Mengen bestimmen 
kerst bei 840° trat Explosion ein. Die Versuche werden fortgesetzt. 

kb. Thiele. 

Uber die andauernde Einwirkung schwacher Erhitzung auf Knallgas, 
von Vieror Meyer und W. Ramm. (Ber. deutsch. chem. Ges. |1895! 28, 
2804— 2807.) 

Vieror Meyer und seine Mitarbeiter haben schon frither nachgewiesen 
Lich. Ann, 264, 85, 269, 49), dats beim Erhitzen von Knallgas auf 500° reich 
liche Wasserbildung eintritt; dals dieselbe bei 450° sehr langsam verliuft und 
ber oo kaum noch nachzuweisen ist. Neue Versuche ZuUuln Nachweis datiir, ob 
bei langdauernder Einwirkung bei niederen Temperaturen doch noch eine Re 
iktion eintritt ergaben, dals bei 65tigiger Erhitzung auf 300° bei drei Ver 
uchen 9.5, 0.4, 18°. Wasser gebildet waren. Die ungleichen Ergebnisse, die 
uf eine katalytische Einwirkung der Gefilswiinde zuriickzutiihren sind, be 
weisen immerhin die Abhdingigkeit der Reaktion von der Zeitdauer. Bei 100 
konnte selbst nach 21IStigigem Erhitzen noch keine Reaktion nachgewiesen 


werden. Rosenheim. 


Die Zusammensetzung des Wassers. Eine kurze Bibliographie, von 
T. C. Warrinaton. (Chem. News 73, 137, 145, 156, 170, 184.) 

Kine sehr genaue Zusammenstellung aller Veréffentlichungen, welche in 
irvend einer Weise zur Bestimmung des Verhiltnisses H:O Beziehung haben. 
Der Inhalt der einzelnen Abhandlungen ist ganz kurz angedeutet. 

EB. Thiele. 
Uber das Wasserstoffsuperoxyd, von J. W. Brin. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
1895 ZS, 2847—2866.) 

In einer lingeren historischen und theoretischen Einleitung tritt Vert. 
veven die allgemein tibliche Auttassungsweise des Wasserstoftsuperoxydes, als 
einer Verbindung von zwei Hydroxylgruppen H-O-H-O, fiir die Annahme 
M. ‘Tracer’s, dafs cine Verbindung molekularen Sauerstoftes mit Wassertoffatomen 
ll. O-H vorliege, ein, indem er nachweist, dafs erstere Konstitutionsforme! 
keme der Reaktionen, wie z. B. die Bildungsweise, den Zerfall, die Reduktions 


wirkung erklire. wihrend letztere mit dem Auftreten molekularen Sauerstoties 
be: allen Reaktionen des Korpers und den von Spring (Diese Zeetschr. 10, 


i61 177) untersuchten physikalischen Eigensehaften im besten Einklange stehe. 
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In seinen eigenen Versuchen verwendet Verf. nach den Angaben von Wotres 
STEIN gereinigte und konzentrierte Priiparate. Eine Reihe von Siedepunkts 
bestimmungen ergaben fiir mioglichst wasserfreies Wasserstoffsuperoxyd bei 
26 mm Druck 69.2%. Die Haltbarkeit dieses Priiparates ist bei niederer ‘Tem 
peratur, Ausschluls der direkten Sonnenstrahlen und nicht zu grofser Fliissigkeit 

obertliiche eine viel griéfsere als die des undestillierten. Es werden weiterhin 
zahlreiche Kinzelbeobachtungen iiber die Obertlichenwirkungen gemacht tine 
die Unléslichkeit in Petrolither, die leichte Léslichkeit in Ather festgestellt. Di: 
Dichte des wasserfreien Priiparates wurde /), = 1.4584 gefunden. Aus dei 
iitherischen Lésung wurde ein dliger Riickstand yon ungeheurer Explosivitiit 
erhalten, vielleicht ein héheres Superoxyd. Die spektrometrische Untersuchung 
ergiebt die Werte: 

WM, = 5.791 My. = 5.817 ML, — Mi, = 0.136. 

Auch diese Konstanten sprechen gegen die Hydroxylformel, die niedrigere 
Werte ergeben miifste, und fiir eine mehrfache Bindung der Sauerstotlatom: 
im Wasserstottsuperoxyd sowohl wie im molekularen Sauerstoft. Vert. stellt dem 
gemiils fiir das Wasserstoffsuperoxyd die Koustitutionsformel HO OTE mit 
vierwertigem Sauerstoff auf und vermutet fiir das Ozon eine filnliche Kou 


: , () — : ¥ , 
stitution 6d oder O-0’ Fiir das Kohlenoxyd wiirde sich hieraus mit 


vierwertigem Sauerstoff die Formel C © ableiten, die mit der Molekula 
refraktion im Einklange stinde. Diese Annahme involvierte zwar die Zulassuny 
ungesiittigten Sauerstoffes zum mindesten in allen anderen organischen Ve 
bindungen, die eine ungerade Anzahl Sauerstotlatome enthalten, doch ist dis 
im Hinblick aut zweiwertigen Schwetel, dreiwertigen Stickstot? und Phosplhoy 


nichts ungewohnliches. Reosenhers 


Uber die Konstitution des Wassers und die Ursache seiner Dissoziations- 

kraft, von J. W. Briiun. (Ler. deulsch. chem. Ges. | 1895! 28, 2866-2565 

Im Anschluls an die in der obigen Formel fiir das Wasserstoffsuperoxyd 
aufgestellte Konstitution folgert Verf., dals die Konstitution des Wassers dure! 
die Formel H-O-H mit vierwertigem ausgesittigtem Sauerstoffe zum Ausdruck 
gebracht werden mulls. ,In der That zeigt von allen bekannten Stotfen kein 
elnziger die Kriterien des Ungesiittigtseins in so ausgesprochenem Malse, al 
verade das Wasser.“ 

Fiir die Gegenwart ungesiittigter Valenzen spricht die Hygroskopizitit, 
die Hydrate, die Krystallwasserbindungen und vor allem die lésenden und 
dissoziierenden Eigenschaften des Wassers. Von organischen Loisungsmitteln 
haben auch gerade nur die sauerstoffhaltigen dissoziierende Eigenschatten und 
zwar wiichst der Dissoziationsgrad mit dem Sauerstotigehalte, so dals woh! 
auch in ihnen vierwertiger ungesiittigter Sauerstoff anzunelimen ist. Demnach 
sollte das Wasserstoffsuperoxyd stirker dissoziierend wirken als Wasser. Dem 
experimentellen Nachweis dieser Annahme stand bisher die Zersetzlichkeit des 
Fremdkérper enthaltenden Wasserstoffsuperoxydes ini Wege; vielleicht wird div 


Bestimmung der Dielektrizititskonstante Aufsehliisse bringen Rosenheim 
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Gruppe Ll. Alkalien- und Kupfergruppe. 


Uber das Dissoziationsspektrum geschmolzener Salze. — Alkalimetalle: 
Natrium, Kalium, Lithium, von A. pe Gramontr. (Compt. rend. 122, 
1412.) 

Zur Untersuchung des durch Einwirkung des stark kondensierten elek 
trischen Funkens auf geschmolzene Metallsalze entstehendeu Spektrums lassen 
ich am besten die Alkalisalze verwenden, da die Spektren derselben die ver- 
hiiltnisméilsig einfachsten sind. Es ergab sich nun, dafs die in dieser Weise 
erhaltenen Spektren der Alkalimetalle mit den bisher ausgefiihrten Spektral 
beobachtungen nicht genau tibereinstimmten. Im allgemeinen erscheinen die 
Spektren ecintacher. Manche Linien werden unscharf, andere werden ganz ver- 
schwinden. Fir die Beobachtungen am geeignetsten sind die Karbonate, da 
nach diesem Verfahren bisher keine dem Kohlenstoff angehérenden Linien im 
Spektrum beobachtet werden konnten. Verf. hat die Linien fiir Natrium, 
Kaliuam und Lithium bestimmt, und es ergaben sich eine Reihe von Ab- 
weichungen gegeniiber anderen Beobachtungen. Leider sind keine Daten von 
anderen Autoren angefiihrt, so dals ein direkter Vergleich nicht méglich ist. 

Ek. Thiele. 
Uber die Darstellung von metallischem Lithium und dessen Ver- 
wendung zur Absorption des Stickstoffes, von H. N. Warren. 
(Chem. News 74, 6.) 

Lithium Wifst sich leicht in grofsen Mengen darstellen durch Einwirkung 
von Magnesium auf stark erhitztes Lithiumoxyd. Bei Anwendung von Li- 
thiumkarbonat bilden sich auch gewisse Mengen von Lithiumkarbid. 

Zur Absorption des Stickstoffs stellt man das Metall am besten in folgen- 
der Weise dar. Gebrannter Kalk oder Atzbaryt werden mit einer konzentrierten 
Lésung von Lithiumhydroxyd gesittigt und erhitzt. Das erkaltete Gemisch 
wird mit Magnesiumpulver gemengt und im Wasserstoftstrom reduziert. Die 
0 erhaltene Masse enthilt neben Lithium noch geringe Mengen von Baryum 
ind Caleium, welche die Absorption des Stickstotts lebhaft unterstiitzen, und 


lilst sich sehr gut bei der Darstellung von Argon verwenden. ke. Thiele. 


Uber Lithiumkarbid, von Henri Moissan. (Compt. rend. 122, 362.) 

die Darstellung des Lithiumkarbids gelingt etwas schwieriger als die der 
librigen Karbide, da das Lithiumkarbid bei héherer Temperatur fliichtig und 
ersetzbar erscheint. Es mufs daher bei einem bestimmten Punkte der Reak- 
tion, wenn sich aus der geschmolzenen Masse reichlich metallische Diimpfte 
entwickeln, mit Erhitzen aufgehért werden. Das Lithiumkarbid bildet eine 
durchseheinende krystallinische Masse, die unter dem Mikroskop kleine 
viiinzende Krystalle zeigt. Spezifisches Gewicht 1.65. In seinen chemischen 
Kigenschaften gleicht es den anderen Karbiden, doch gehen alle Reaktionen 
whon bei verhiltnismilsig niedriger Temperatur vor sich. So verbrennt es in 
Fluor schon in der Kialte. An feuchter Luft zersetzt es sich sehr leicht. Mit 
Wasser tritt schon bei gewéhnlicher Temperatur lebhafte Umsetzung ein und 
es entsteht dabei reines Acetylen. 1 kg Lithiumkarbid liefert dabei 587 Liter 
Acetylen. In dieser Reaktion gleicht es vollkommen dem Calcium-, Baryum- 
und Strontiumkarbid. Die Analyse ergab die Formel LaiC,. hk. Theele. 
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Darstellung des Chlors und der Soda auf elektrolytischem Wege, von 
M. Merve. (Mon. Se. 4) 40, 821.) 

Austiihrliche Beschreibung der verschiedenen Methoden und der Apparate, 
welche bei der elektrolytischen Darstellung des Chlors und der Soda in Be 
tracht kommen, speziell in technischer Beziehung. Im Auszuge hilst sich die 
Abhandlung nicht wiedergeben. BE. Thiele. 


Die synthetischen Methoden der Cyankaliumfabrikation, vou N. Cano. 
(Chem. Ind. |1895' 18, 244—246, 287—293.) 


Uber die von den alten Agyptern ausgebeuteten Kupferminen des Sinai- 
gebirges, von BEerrue.or. (Compt. rend. 123. 365.) 


Uber eine Reaktion der Cuproverbindungen, welche zum Nachweis von 
salpetriger Saure dienen kann, von l’aur Sanarier. (Compt. rend. 
122, 1417.) 

List man cine kleine Menge von Natriumnitrit in konzentrierter 
Schwefelsiure, und setzt eine Spur einer Cuproverbindung, Kupferoxydul ete. 
hinza, so entsteht cine intensive purpurviolette Fiarbung, die langsam beim 
Stehen, sofort durch Zusatz von Wasser verschwindet. Die Firbung berulit 
auf der Bildung des Kupfersalzes der Nitrosodisulfonsiiure, iiber deren Dar 
stellung Vert. spiiter berichten wird (s. die Ref. weiter unten). ke. Theele. 


Uber die Reduktion des Cuprisulfides, yon Deia Srickyey. (Amer. Chen. 
Journ. 1S, 502.) 
Vert. zeigt, dals sich Cuprisulfid leicht in der Flamme des Bunsenbrenners 
reduzieren liilst, und empfiehit diesen Versuch fiir Vorlesungszwecke. 
ke. Thiele. 
Uber die Existenz des Kupfersulfides Cu,S,, von Jouyx B. Corrock. (Chem. 
News 73, 262.) 

Verf. weist nach, dafs bei Fallung einer neutralen, iiberschiissigen Kupfer 
sulfatlisung mit Schwefelwasserstott, entgegen den Angaben yon Menscuuraiy, 
das Sulfid CuS entsteht. Das durch Einleiten von iiberschiissigem Schwetel 
wasserstot? in eine Kupfersulfatlisung gefiillte Sulfid enthilt immer treien 
Schweftel. Verfasser ist mit der weiteren Untersuchung beschiiftigt, ob sich die 
Kxistenz eines Sulfides Cu,S, in der That beweisen lilst. Bk. Thiele. 


Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Cuprisalzlosungen, von Jo 
HusLOW Brauner. (Chem. News 74, 99.) 

Ankniipfend an die Abhandlung von Corrock (s. das vorst. Ref.) bespricht 
Verf. einige vor lingerer Zeit ausgefiihrte und bisher nicht verotfentlichte Ver- 
suche, die ein gleiches Ziel verfolgten, aber kein positives Resultat ergaben. 

bk. Thiele. 
Die Elektrometallurgie in ihrer speziellen Anwendung auf die Silberraffi- 
nation und nebenbei auf andere Metalle, von G. Fausce. (Journ. 
Franklin Institut 1895 140, 287 - 308.) 


Uber den Erstarrungspunkt von Gold und Silber von ©. F. Heveocw und 
F. H. Nevirre. (Journ. Chem. Soc. 1895) 67, 1024—1029.) 


Verf. widerlegen verschiedene Einwiinde Le Cuaretrer’s gegen die Be 


stimmung des Erstarrungspunktes you Gold und Silber dureh den Platinwider 
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standsthermometer von Catienpau (Diese Zeitschr. 8S, 399, Ref.) und erhalten 
wlederum den Erstarrungspunkt des Goldes bei 1061.7°, den des Silbers bei 
Y6HO.5 Zahlreiche Versuche tiber den Schmelzpunkt des Silbers in Luft, 
Wasserstoff, Stickstotf, Sauerstoff und Kohlensiurestrom ergeben, dafs die 
hochsten und zuverlissigsten Werte im Wasserstoff- und im Stickstoffstrom er- 
halten werden, da diese Gase den im Silber eingeschlossenen Sauerstotf ent 
fernen, waihrend im Sauerstotfstrom eine Erniedrigung von 10—17° beobachtet 


wurde. Rosenheim. 


Notiz uber das Schmelzen von Goldlegierungen, yon Tu. K. Rose. (Journ. 
Chem. Soe. 1895) 67, 552-556.) 
Wihrend geschmolzene Legierungen yon Gold-Silber oder Gold-Kupfer 
homogen erstarren, bleibt bei Anwesenheit von kleinen Mengen Wismuth oder 
Blei eine gold- und silberreiche Legierung am lingsten fliissig, wihrend eine 


an den Edelmetallen dirmere Kruste krystallinisch erstarrt. Rosenheim. 


Die Dissoziation des Goldchlorides, von Tu. K. Rose. (Journ. Chem. Sve. 
1895) 67, 881—904.) 

Sehr eingehende Versuche des Verf. zeigen, dals beim Erhitzen yon Gold 
trichlorid im geschlossenen Raum der entstehende Druck infolge der Ver 
Hiichtigung von ‘Trichlorid den Dissoziationsdruck AuCl, = AuCl + Cl, iiber 
teigt. Bei Atmosphirendruck vertliichtigt sich Goldtrichlorid in einem Chlor 
trom schon bei gewélnlicher Temperatur. Diese Vertliichtigung wiichst bei 300°, 
nimmt dann bis S00-—-900° wieder ab und steigt bis 1100°. Diese Beobacli 
tungen widersprechen den Angaben von G. Kriss iiber die Zersetzbarkeit des 


(soldchlorides. Rosenheim. 


Einige physikalische Eigenschaften der Goldchloride, yon Tu. K. Rose. 
(Journ, Chem. Soe. 1895) 674, 905-—-906.) 


Aul, sehmilzt in freiem Chlor unter zwei Atmosphiren Druck bei 288, 


Spezifische Gewichte: AuCl 7.4, AuCl, geschmolzen 4.3, AuCl, subli 
miert 3.9. Das Krystallsystem des sublimierten Trichlorides konnte nicht 
bestimmt werden. Rosenheim. 


Beitrage zur Chemie des Cyankaliumprozesses beim Losen des Goldes, 
von G. A. Goypes. (Chem. News 73, 272. 

Verf. weist auf die Verzégerung der Lisung des Goldes dureh Cyan 
kalium bei Gegenwart léslicher Sulfide hin. Es wird ferner der schiidliche Ein 
tlufs des Eisens in den angewandten Zinkgefiilsen und die ,,selektive Wirkung” 
der Cyanidlésung, dh. das Verhiltnis des gelésten Goldes einerseits zur Kon 
centration der Cyanidlésung, andererseits zur Menge der anderen durch die 


Cyanidlésung beeintlulsten Metalle besprochen. Rk. Thiele. 


Weitere Notizen tuber Golderze aus Kalifornien, von H. W. ‘Turner. 
(Amer. Journ. Sc. (Silliman) 1895 |3) 49, 374—-330.) 
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Gruppe Il. Alkalische Erden und Zinkgruppe. 


Uber ein basisches Magnesiumnitrat, you Gaston Dupien. (Compl. rend. 
122, 985.) 

Durch Kochen you Magnesiumoxyd mit einer Lésung von neutralem Mag 

nesiumnitrat erhielt Verf. die Verbindung 8MgON,O. 5H,0O in feinen Nidelchen, 


wy 


die durch Wasser leicht zersetzt werden. kK. Thiele 


Uber das Magnesiumkobaltit, von FE. Durav. (Compr. rend. 123, 229.) 
Durch Einwirkung des elektrischen Bogens auf ein Gemisch von Kobalt 
sesquioxyd und Magnesium erhielt Verf. einen krystallinischen dunkelroten 
Korper, dem nach der Analyse die Formel CoO,;Mg zukommt. Einen dhniichen 
Kérper CoO, BaO hat friiher Rousseau (Compt. rend. 109, 64) beschrieben. 
RP. Lh tf lr ; 
Uber Calciumsilicid, yon G. pe Cuatmonr. (Amer. Chem. Journ. IS, 319.) 
Beim Erhitzen von Kieselsiurekalk und etwas Kohle im elektrischen Often 
erhielt Verf. ein krystallinisches Calciumsilicid, welches immer noch mit ziem 


lich betriichtlichen Mengen von Calciumkarbid vermiselt war. Kk. Thiele. 


Uber ein krystallisiertes Baryumtetrachromit, von FE. Durav. (Compt 
rend. 122, 1125.) 

Dureh Erhitzen einer Mischung von Chromoxyd mit wasserfreiem Bary! 
im elektrischen Ofen erhielt Vert. die Verbindung 4Cr,O, BaO) in schwarzen, 
vliinzenden Krystallen. Sie sind dufserst hart und ritzen Quarz und Glas. De 
Kérper ist ziemlich bestiindig. Halogene zersetzen ihn langsam bei Rotglut 
beim Erhitzen in Sauerstoff tritt lebhafte Reaktion ein unter Bildung vou 
Baryumchromat, langsamer verliuft die Reaktion beim Erhitzen an der Lat 
Alle Oxydationsmittel wirken beim Erhitzen leicht ein. Kk. Thiele. 


Neubestimmung des Atomgewichtes des Zinks, von ‘Tu. W. Ricnanns und 
E. F. Rogess. (Chem. News 73, 226, 238, 250. S. Diese Zeitschr. 10, 1.) 


Uber die Oxyjodide des Zinks, von M. Tassiniy. (Bull. Soc. Chim. (3) VW, 
345, s. Diese Zeitschr. 13. 365 Ref.) 


Uber die Struktur und Konstitution der Legierungen von Zink und 
Kupfer, von GeorGeS CHARPY. (Compt. rend. 122, 670.) 

Die mikroskopische Untersuchung ergab, dafs die Struktur der Legierungen 
bei einem Gehalt von 84.5° , und 67.3°, Zink sichtbare Anderungen erleidet 
Ks entsprechen diese Zahlen den Verbindungen Cu,Zn und CuZn,, vou denen die 
letztere schon von Le Cuare ier isoliert worden ist. Danach sind Leyierungen, 
die weniger als $4.5 °/, Zink enthalten als isomorphe Mischungen Vou Kuptes 
und der Verbindung Cu,Zn zu betrachten, die Legierungen bis zu 67.3", Cu 
sind Mischungen der Verbindungen Cu,Zn und CuZei, und Legierungen mit 
liber 67.3°), Cu enthalten Zink neben der Verbindung CuZn,. ke. Theele. 


Uber Quecksilbersalze von Aniliden, von H. L. Waerren und I. W. M 
FarRLanp. (Amer. Chem. Journ. IS, 540.) 





204 


Quecksilberperchlorate, von M. Cuikasmiet. (Journ. Chem. Soe. |1895' 67, 
lO13—1017.) 


Aus Uberchlorsiiure und Quecksilberoxyd wid das Salz Hg(ClO., + 6H,O 
in rechtwinkligen sehr hygroskopischen Prismen erhalten. Dureh Wasser und 
Alkohol wird es unter Bildung eines basischen Salzes zersetzt. Durch Er- 
hitzen auf 150° erhdlt man ein amorphes basisches Salz Hg,O,(ClIO,),. Durch 
Schiittteln einer Lésung des Merkurisalzes mit Quecksilber erhilt man ein in 


diinnen Nadeln krystallisierendes Oxydulsalz HgClO, + 2H,9. Rosenheim. 


Gruppe Ill. Bor und Analoga. 


Bestimmung der spezifischen Warme des Bors, von H. Motssan und 


H. Giaurier. (Ann. Chim. Phys. 7) 4, 573.) 


Die Bestimmungen der spezifischen Wiirme des Bors, welche von Weser 
ausgetiihrt wurden, ergaben, dafs das Bor nur eine scheinbare Ausnahme vom 
Ducona-Perrrschen Gesetz bildete. Die bis zu einer Temperatur yon 238° fort- 
vesetzten Versuche zeigten, dals die spezifische Wiirme des Bors mit der Tem- 
peratur zunahm. Bei 1000° wird dieselbe einer Atomwiirme von 5.5 ent- 
sprechen, einer Zahl, die der geforderten 6.4 schon ziemlich nahe kommt. Aber 
diese Veruche waren mit krystallisiertem Bor ausgefiihrt, also mit einem noch 
tark verunreinigten Produkt. Verf. haben nun die Versuche mit dem von 
Moissan (s. Drese Zeitschr. 13, 366 Ref.) dargestellten reinen amorphen Bor 
wiederholt. Die Bestimmungen wurden bei Temperaturen yon 100—233° aus- 
efiihrt und ergaben, dals die spezifischen Wirmen proportional der Tem 
peratur zunehmen und bei ca. 400° eine der Atomwiirme 6.4 entsprechende 
Zahl annehmen wiirde. Ks liegt also die nach dem Du tona-Perit’schen Ge- 
etz erforderliche spezifische Wiirme bei bedeutend niedrigerer Temperatur, 


is wie nach den Wener'schen Versuchen anzunehmen war. BE. Thiele. 


Uber die technische Darstellung von Bor und die elektro-katalytische 
Wirkung desselben, von H. N. Warren. (Chem. News 74, 64.) 


Das Bor wird gewonnen durch Einwirkung von metallischem Natrium 
auf cine gesehmolzene Mischung von Bortrioxyd mit Magnesium-Natriumeblorid. 
lie erkaltete Masse wird mit Salzsiiure behandelt und das zuriickbleibende 
sor in bestimmter Weise getrocknet. Es besitzt dann eine iihnliche katalytische 
Obertlichenwirkung wie Platinschwarz. Eine mit derartigem bor priiparierte 
Kohle bildet einen sehr wirksamen positiven Pol fiir ein galvanisches Element. 

bk. Thiele. 
Uber Borbronze, you H. N. Warren. (Chem. News 73, 263.) 

Die mit borhaltigem Aluminium dargestellte Boraluminiumbronze hat vor 
der nur aus Aluminium und Kupfer bestehenden Legierung verschiedene Vor 
ziige. Sie ist fester nud danuerhafter und schmilzt leichter. Das Bor scheint 
sich also in dieser Beziehung ganz anders zu verhalten als das Silicium, 
welches selbst in sehr geringem Prozentsatz die Aluminiumbronze vollig un- 
tauglich macht. Bk. Thiele. 
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Uber die Darstellung der Aluminiumlegierungen auf chemischem 
Wege, von Cuart. Compes. (Compt. rend. 122, 1482, 

Nach der Methode von Motssan werden die Metalloxyde mit Aluminium 
pulver gemischt und in geschmolzenes Aluminium eingetragen. Die Hitze, 
welche dabei durch Verbrennung des Aluminiumpulyers erzeugt wird, bedingt 
dann die Reduktion. Verf. fand, dals sich die zugleich entstehende Thonerd 
nicht gut von der Legierung trennt. Er tindet es vorteilhafter, Metallsulficd 
oder Chloride zu benutzen, bei denen die Reduktion in gleicher Weise und 
viel quantitativer vor sich geht. Verf. stellte so Legierungen von Aluminium 
mit Nickel, Mangan und Chrom dar. kK. Theele. 


Aluminiumlote, von J. Ricuarps. (Jowrn. Pronk! Insi. 1895) 140, 851-355 
Kin allen Anspriichen geniigendes Aluminiumlot erhielt Vert. aus 
1 Teil Aluminium, 1 Teil 10°),:igem Phosphorzinn, 8 Teilen Zink, 29 Teilen Zinn 
Die Zinn-Zinklegierung dieses Lotes entspricht anniihernd der Forme! Sn,Zn 
hiosenherm 
Die Reduktion der Thonerde vom thermochemischen Standpunkte aus 
von J. W. Ricnarps. (Journ. Franklin Inst. 1895) 139, 295-304. vere! 
Diese Zeitschr. 9, 444, Ket.) 
Uber die Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Aluminium, you Prey 
A. E. Riewarps. (Chem. News 74, 30.) 
Quecksilbersalze wirken auf Aluminium unter Bildung von Aluminium 
amalgam ein. Dieses zersetzt sich mit Wasser unter Abscheidung von ‘Thon 
erde, Bk. Thiel 


Uber Aluminium-Alkoholate, von H. W. Husyen. (Amer. Chem. Jonwen 
IS, 621.) 

Uber die Leitfahigkeit von Yttriumsulfat, yon Haney C. Joxes und Cuan 
R. Auten. (Amer. Chem. Journ. 18. 331.) 


Studium tiber Lanthankarbid, vou H. Morssan. (Compr. rend. 123, 148.) 
Das in der bekannten Weise (100 Teile Lauthanoxvd und 80 ‘Teile 
Zuckerkohle werden 12 Minuten mit 350 Ampére und 50 Volt. erhitzt) dar 
gestellte Karbid hat die Zusammensetzung C,La. Es ist eine krystalliniseche 
Masse von etwas hellerer Farbe als das Cerkarbid. Unter dem Mikroskop e 
kennt man gelbgefirbte durchscheinende Blittchen. Das spezifische Gewicht 
ist 5.02. Die chemischen Ejigenschaften sind denen der anderen Karbide, 
speziell des Cerkarbids fihnlich. Die Zersetzung mit Wasser geht schon be 
gewo6hnlicher Temperatur vor sich und liefert neben Spuren fester und tliissiger 
Kohlenwasserstotfe: Acetylen 70°, Athylen 1--2°),, Methan 28° 


ke. Thiele. 


Gruppe IV. Kohlenstoff und Analoga. 


Uber die Fahigkeit der Steinkohlen beim Erhitzen zusammenzusintern, 
von Louts Camprepon. (Compl. rend. 121, 820.) 
Verf. findet keine Beziehungen zwischen der Zusammensetzung der Stein 


kohlen und ihrer Fahigkeit, beim Erhitzen zusammenzusintern. k. Thiele. 
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Uber japanische Kohle, von Frank Browne. (Chem. News 74, 76.) 


Uber Kohlenstaub, vou W. Gatroway. (Chem. News 74, 51.) 
Priorititsanspriiche beziiglich der Versuche tiber die Entziindung von 
Kohlenstaub. bk. Thiele.. 


Die elektrischen Ofen und ihre Anwendung zur Uberfiihrung der Kohle 
in Graphit, von M. Cu. Srreer. (Mon. Se. 4) 9, 623.) 

Die ausfiihrliche Abhandlung bietet eine vorziigliche Ubersicht iiber dic 
verschiedenen Konstruktionen der elektrischen Ofen. Die Einzelheiten lassen 

ch umsoweniger im Auszuge wiedergeben, da die Beschreibung in der 
(or inalabhandlung durch eine Reihe vuter Abbildungen unterstitzt wird, 
ke. Thiele. 
Untersuchungen tiber die verschiedenen Varietiten des Kohlenstoffes. 
|. Abhandlung: Studien tuber den amorphen Kohlenstoff. (Avy. 
Chin. Phys. 7%, 289.) IL Abhandlung: Studien uber den Graphit. 
lnm. Chim. Phys. 7 8, 306.) IIL Abhandlung: Darstellung der 
Diamanten. (Ann. Chim. I’hys. 7) 8, 466), von Henri Moissay. 

Die Ergebnisse der im einzelnen schon in dem Compt. rend. und den Bull. 
soc. Chim. mitgeteilten (und nach diesen Verdéffentlichungen referierten) Unter- 
uchungen sind in drei umfangreichen Abhandlungen zusammengestellt. Es 
eien hier kurz die Résumes der Arbeiten wiedergegeben. 

Als verschiedene Varietiten des amorphen Kohlenstoffes wurden unter- 
ucht: die als Ruls bei unvollstiindiger Verbrennung abgeschiedene und die 
durch unvollstiindige Verbrennung des Acetylens erhaltene Kohle. Die Ein- 
wirkungsprodukte der konzentrierten Schwefelsiiure auf Stirke erwiesen sich 
ds sehr kohlenstoffreiche organische Verbindungen. Ferner wurde die durch 
/ersetzung von Jodkohlenstoff erhaltene Kohle untersucht. Eine’ weitere 
imorphe Varietiit des Kohlenstotts zeigte sich bei Zersetzung der Kohlensiure 
durch Bor in der Rotglut. Der bei gewéhnlichem Druck und Temperatur ab 
ceschiedene Kohlenstotf bildet ein dunkelbraunes, leichtes, weiches Pulver, das 
leicht) dureh Salpetersiiure oder Chromsiiure zu oxydieren ist. Alle amorphen 
Kohlenstotivarietiten sind durch die Elemente, aus deren Verbindungen sie er- 
halten wurden, verunreinigt. Man kann dieselben vollkommen nur entfernen 
durch Erhitzen des Kohlenstotfs, wobei derselbe polymerisiert wird. Das 
spezifische Gewicht aller dieser amorphen Kohlenstoffmodifikationen ist immer 
reringer als 2. 

Auch der Graphit existiert in verschiedenen Varietiten. Nach ihrer Eigen- 
schaft, sich nach Befeuchten mit Salpetersiure beim Erhitzen aufzublihen, lassen 
sich zwei Arten Graphit unterscheiden. Der durch einfaches Erhitzen von 
umorphem Kohlenstoff im elektrischen Ofen dargestellte Graphit gehért zu den 
‘ich nicht aufblihenden Graphiten. Alle aus geschmolzenen Metallen erhaltenen 
(Jraphitvarietiten, wie auch mit wenig Ausnahmen der in Meteoriten vorkom- 
mende Graphit, zeigen jedoch diese Eigenschaft. Die Widerstandsfihigkeit gegen 
Oxydationsmittel hingt ab von der Hiéhe der Temperatur, bis zu welcher der 
Kohlenstoff erhitzt wurde. Ein leicht oxydierbarer Graphit, wie der von Ceylon, 
wird durch intensives Erhitzen im elektrischen Ofen sehr bestindig gegen Oxy 
dationsmittel. Die kiinstlichen Graphite sind amorph oder krystallisiert. Das 


spezifische Gewicht schwankt zwischen 2 und 2.5. Alle Graphite geben unter 
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Kinwirkung des Oxydationsgemisches Kaliumchlorat und Salpetersiure die 
charakteristische Graphitsdure. 

Der nach den verschiedenen Methoden durch geeignetes Abkiithlen der 
Lisung von Kohlenstoff in Metallen unter starkem Druck erhaltene Diamant 
zeigte alle Eigenschaften des natiirlichen Diamanten. Durch geniigendes Er 
hitzen geht Kohlenstoff aus dem festen direkt in den gasfirmigen Zustand tiber, 
ohne vorher fliissig zu werden. Gasfirmiger Kohlenstoff kondensiert sich immer 
in Form von Graphit. Bei geniigend hoher Temperatur ist unter gewOhnilichem 
Druck der Graphit die stabile Form des Kohlenstoffs, denn sowohl amorpher 
Kohlenstoff wie Diamant gehen beim Erhitzen in denselben iiber. Unter ge 
niigendem Druck besteht der Kohlenstoff jedenfalls auch in fliissiger Form, 
denn sowohl kiinstliche wie natiirliche Diamanten zeigen oft die Gestalt er 
starrter Tropfen, die keine Krystallisation erkennen lassen. Je geringer der 
Druck ist, unter dem das kohlenstofthaltige geschmolzene Metall erstarrt, um 
somehr zeigen sich die erhaltenen Diamanten mit schwarzem Kohlenstoft durch 
setzt. Auf kiinstlichem Wege konnten alle Formen des natiirlichen Diamanten 
dargestellt werden: regelmiilsige Oktaéder, Wiirfel, undeutlich krystallisiert: 
Fragmente, Tropten, Diamanten mit Einschliissen yon schwarzem Kohlenstotl 
und schwarze Diamanten. Kk. Thiele. 


Uber die Wirkung der elektrischen Entladung auf Diamant in einer 
HITTORF’schen Rohre, von W. Crookes. (Chem. News 74, 89.) 

Vert. wies schon vor Jahren nach, dals Diamant sich durch die Wirkung 
des ,,Molekular-Bombardements* in lingerer oder kiirzerer Zeit mit cine: 
schwarzen Schicht iiberzieht. Vert. konstatiert, dafs diese Schwirzung aut 
Umwandlung des Diamanten im Graphit beruht. Viele Diamanten phosphores 
zieren ebenso wie in. der Hrrrore’schen Réhre auch unter der Einwirkung de: 
RéxreeN-Strahlen und es liefs sich hier gleichfalls eine Umwandlung der Ober 
fliiche der Diamanten nachweisen. bk. Thiele. 


Uber die Diamanten des Stahls, von Rossen. (Compt. rend. 123, 113.) 
Verf. hat verschiedene sehr harte Stahlsorten nach den von Motssan be 
schriebenen Methoden gelést, und konnte im Riickstand mikroskopisch kleine 
Krystalle von Diamant nachweisen, die in reguifren Oktaédern krystallisiert 
waren, und genau die gleichen Ejigenschatten zeigten, wie die nach der 
Moissan’schen Methode dargestellten Diamanten. kb. Theele. 


Uber einige neue Versuche beziiglich der Darstellung von Diamanten, 
von Henri Morssan. (Compt. rend. 123, 206.) 

Kisen wurde in einer Kohlenréhre im elektrischen Ofen geschmolzen, 
mit Kohlenstotf gesittigt, und konnte dann dureh durch eine geeignete 
Vorrichtung in einzelnen Tropfen in ein Gefiils mit Wasser fliefsen, an dessen 
Grrunde sich Quecksilber betand. Die Abkiihlung des glithenden Eisens im 
Quecksilber war eine fufsert rapide, und die so efhaltenen kugelfOrmigen 
Kisengranalien enthielten sehr kleine, oft gut ausgebildete Krystalle von 
schwarzem und durchsichtigem Diamant. Bei einem anderen Versuche liets 
Verf. das geschmolzene Eisen in die ausgebohrte Offnung eines in kaltem 
Wasser befindlichen Eisenblockes fliefsen. Ein genau in die Offnung passen 
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der eimwerner Stab wurde dann sofort mit starkem Druck auf das erkaltende 
Kisen gepreist. Die Ausbeute an Diamant war nach dieser Methode etwas 
vrélser. Ferner wurde ein Versuch gemacht, eine eiserne Réhre, die im 
lnnern einen Kohleneylinder enthielt, durch Kinwirkung des elektrischen 
Stromes unter Wasser zum Schmelzen zu bringen. Die so dargestellten Eisen 
cranalion waren aber nur unvollstiindig mit Kohlenstoft gesittigt, und enthielten 
keine Diamantkrystalle. Kk. Thiele. 


Uber den schwarzen Diamant, von H. Morssan. (Compt. rend. 123, 210.) 
Wenn sehwarzer Diamant sehr fein gepulvert und in einer Sauerstoff- 
atmosphiire auf eine Temperatur, die 200° unter der Verbrennungstemperatur 
des Diamanten liegt, erhitzt wird, so verbrennt ein Teil zu Kohlensiiure. Das 
zuriickbleibende Pulver ist weils. Die schwarzen Diamanten bestehen also aus 
durchsichtigem Diamant, in welchem eine schwarze Modifikation des Kohlen 
‘totls fein verteilt ist. Dieser schwarze Kohlenstoff lifst sich nur verbrennen, 
wenn der Diamant sehr fein gepulvert ist. Ek. Thiele. 


Uber diamanthaltige brasilianische Sande, von H. Motssan. (Compt. ren. 


Pf O77 


ae =~.) 

Nach zwélfmaligem Behandeln eines brasilianischen Sandes mit kochen 
der Flutssiure blieb ein Riickstand von 2 gr. Neben Spuren von Gold und 
latin enthielt dieser Riickstand sehwarze und durchsichtig gliinzende Kry 
tillehen. Erstere konnten als Graphit identifiziert werden, letztere waren 


Diamant. BE. Thiele. 


Uber die Zusammensetzung des Grubengases, von Tu. Scutoesinc jr. 


(Compt. rend. 122, 398.) 


Uber die Verbrennungsprodukte des Acetylens. — Explosive Gemenge 
des Acetylens mit Luft, von N. Gréuantr. (Compt. rend. 122, 332.) 
Versuche mit einem Manchesterbrenner ergaben, dafs die Verbrennungs 
case keine brennbaren kohlenstoffhaltigen Gase mehr enthielten.  Beziiglich 
des Enttlammungspunktes von Mischungen des Acetylens mit Luft fand Vert., 
dats sich alle Mischungen im Verhiiltnis von 1 Volumen Acetylen zu 1 bis 
“5 Volumen Luft durch einen Platindraht, welcher durch den elektrischen 
Strom zum Gliihen gebracht wurde, entziinden liefsen. Am explosivsten ver- 
hielt sich das Gemenge von 1 Volumen Acetylen und 9 Volumen Luft. 
k. Thiele. 
Uber die Anwendung des Acetylens zu Beleuchtungszwecken, von 
(i. Trouvé. (Compt. rend. 122, 133s.) 
Vert. beschreibt verschiedene Lampen und Apparate zur Erzeugung von 
\cetylen, deren Anwendung auf der bekannten Zersetzung des Calciumkarbids 
mit Wasser beruht. E. Thiele. 


Die Carbide und das Acetylen vom technischen Standpunkte aus, von 
F. L. Winson und J. J. Sucxerr. (Journ. Franklin Inst. |1895| 139, 
$21—-34L.) 

Fin Experimentalvortrag iiber Calciumkarbid und Acetylen, sowie Be- 


chreibung der technischen Darstellung und Kostenberechuung. Rosen/ewm. 
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Uber Flammentemperaturen und die Acetylentheorie der leuchtenden 
Kohlenwasserstofffiammen, you A. Swrrvenis. (Journ. Chem. S 
1895) 67. 1049-1062.) 


Einwirkung des Acetylens auf durch Wasserstoff reduziertes Eisen 
Nickel und Kobalt, von Henn: Morsay und Cu. Morev. (Compt. rend. 
122, 1240.) 

Lifst man iiber Eisen, Nickel oder Kobalt, welches durch Wasserstot? be: 
moglichst niedriger Temperatur reduziert ist, einen Strom von Acetylen 
passieren, so erfolgt schon in der Kiilte ein lebhaftes Erglithen der Metalle unter 
Zersetzung des Acetylens. Es bilden sich dabei Kohle, Wasserstoff und eine Reih: 
verschiedener Kohlenwasserstotie. Diese Erscheinung beruht jedenfalls auf eine: 
Kontaktwirkung der sehr porésen Kéorper. Platinschwarz wirkt in gleicher 
Weise. Fliichtige oder feste Verbindungen der Metalle mit Acetylen, wie si 
bei Einwirkung desselben auf Alkalimetalle entstehen, konnten beim Eisen, Ko 
balt und Nickel nicht nachgewiesen werden. FE. Thiele. 


Die Einwirkung von Magnesium auf Alkoholdampfe und eine neue Dar- 
stellungsweise von Allylen, von EF. H. Kersee und M. B. Breeo. 
(Journ. Franklin Inst. 1895) 139, 8304—309.) 

Die Verf. leiten Alkoholdiimpfe bei schwacher Rotglut durch eine 


Porzellanréhre tiber Magnesiumschnitzel und erhalten eine Gasentwickelung di 


je nach der Natur des angewendeten Alkohols neben Wasserstott, Athan, Athylen, 


Acetylen und geringe Mengen Kohlenoxyd enthiilt. Das Magnesium wird in eine 
schwarze Masse verwandelt, die beim Behandeln mit Wasser langsam und bei 
Zusatz von etwas Chlorammonium stiirmiseh Allylen entwickelt. Dieses Gay 
wurde qualitativ durch eine griine Kupferverbindung, quantitatiy durch Ana- 
lysen reinen Silbersalzes identifiziert. Die besten Ausbeuten an Allylen wurden 
bei Anwendung von Propyl- und Allylalkohol, geringere Mengen aus Athy! 
und Methylalkohol gewonnen, wiihrend bei der Behandlung mit Isobutyl- und 
Amylalkohol der Riickstand neben geringen Mengen von Allylen viel Wasser- 
stoff nnd Acetylen entwickelte. Rosenheim. 


Die Zusammensetzung des amerikanischen Schwefelpetroleums. yo. 
Cu. F. Marery. (Jowrn. Franklin Inst. 1895) 189, 401-424, 140, 1—26. 


Untersuchungen tuber die Metallkarbide, Vortray gehalten vor der Royal 
society, von Henrt Moissan. (Chem. News 72, 15.) 

Verf. giebt einen Uberblick iiber die yon ihm dargestellten Metall 
karbide und deren Eigenschaften, besonders deren Zersetzung durch Wasser 
Es wird dann die Entstehung des Petroleums und der Erdkohlenuw asserstoth 
beziiglich ihrer Bildung aus Metallkarbid, speziell aus Mangankarbid erortert 

ke Thiel: 
Uber die Entstehung gasformiger und fliissiger Kohlenwasserstoffe 
durch Einwirkung von Wasser auf Metailkarbide. Einteilung 
der Karbide, von Henri Moissayn. (Compt. rend. 122, 1462. 
Dem eigentlichen Thema geht eine Zusammenstellung der mit Hilfe dee 


elektr. Ofens dargestellten Karbide voran. Versehiedene Metalle gehen bei 


Temperatur des elektr. Ofens weder Verbindungen mit Kohlenstoff ein, noch lise 
Z. anorg. Chem. XI\ 14 
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sie denselben. Es sind dies Gold, Wismut und Zinn. Gesehmolzenes Kupfer und 
Silber lésen eine geringe Menge Kohlenstoff. Das kohlenstoffhaltige Silber 
ceigt ebenso wie die Kohlenstofflésungen in Eisen und Aluminium die merk- 
wiirdige Eigenschaft, dafs sein Volumen beim Ubergang in den festen Zustand 
zunimmt, wihrend die reinen Metalle dabei an Volumen verlieren. Ge- 
schmolzenes Platin list Kohlenstoff sehr leicht und lifst denselben beim Ab 
kiihlen in der Form von sich aufblihenden Graphit auskrystallisieren. — Die- 
ienigen Metalle, welche unter der Einwirkung des elektrischen Bogens be- 
stimmte krystallinische Verbindungen bilden, lassen sich in verschiedene 
Klassen teilen, und zwar nach ihren Zersetzungsprodukten mit Wasser. Zu- 
niichst die Karbide der Alkalien und der alkalischen Erden, die sich mit 
Wasser in der Kilte quantitativ unter Bildung von Acetylen umsetzen. Die 
Karbide der Alkalien wurden von Berrnecor vor lingerer Zeit (Ann. Chim. 
lhys. 9, 384) durch Einwirkung von Acetylen auf die Metalle dargestellt, 
wihrend Lithium-, Caleium-, Baryum- und Strontiumkarbid nach der be 
kannten Methode durch Erhitzen eines Gemisches der Oxyde mit Kohle im 
clektrischen Ofen zuerst erhalten wurden. Diesen Karbiden kommt die Zu- 
sammensetzung CR resp. C,Li, fiir das Lithiumkarbid zu. Einen zweiten 
l'vypus der Karbide bietet das in hexagonalen durchscheinenden Tiifelchen 
krystallisierende Aluminiumkarbid yon der Formel Al,C, und das von Leseau 
dargestellte Berylliumkarbid, Beide geben bei der Zersetzung mit kaltem 
Wasser reines Methan. Die Metalle des Cerits, Cerium, Lanthan, Yttrium 
und Thorium bilden Karbide von der gleichen Zusammensetzung wie die alka- 
lischen Erden C,R, und liefern bei der Zersetzung mit Wasser ein Gemisch 
von Methan und <Acetylen. Das von Troost und HavrereviLie ent 
deckte, mit Hilfe des elektrischen Ofens leicht darstellbare Mangankarbid 
CMn,, zersetzt sich mit Wasser unter Bildung gleicher Volumina von Methan 
und Wasserstoff. Am eigenartigsten verhdlt sich das Karbid des Urans, C,Ur,, 
das in diinnen durchscheinenden Tiifelchen krystallisiert. Unter Einwirkung 
von Wasser werden nicht nur gasférmige, sondern auch fliissige und feste 
Kohlenwasserstoffe gebildet. Zwar entstehen auch aus Cer- und Lanthankarbid 
vang geringe Mengen solcher Kohlenwasserstoffe, aber lingst nicht in dem 
Mafse wie beim Urankarbid. So konnten aus 4 kg Urankarbid allein 100 g 
i fliissigen Kohlenwasserstoffen erhalten werden. Zum grélsten Teil sind dies 
ungesittigte Verbindungen, und nur ein kleiner Teil besteht aus gesiittigten 
Kohlenwasserstoffen. Daneben bilden sich ziemlich grofse Mengen Methan und 
Wasserstott. Der ganzen Klasse der erwihnten Karbide stehen diejenigen 
vegentiber, welehe mit Wasser bei gewéhnlicher Temperatur keine Zersetzung 
erleiden. Es sind die Karbide der Chrom- und Siliciumreihe 
CCr,, C,Cr,, CMoMo,, CWo,, CSi, CTi, CZr, CVa. 

Sie bilden deutliche, schéne, nicht durchscheinende Krystalle von metallischem 
Aussehen, zeichnen sich durch aufserordentliche Hirte aus, und schmelzen nur 
bei sehr hoher Temperatar. 

Aufserordentlich bedeutsam sind die Schlufsfolgerungen und Hypothesen, 
welehe sich aus der Bildung von Kohlenwasserstoffen durch Einwirkung von 
Wasser auf Karbide beziiglich der Entstehung des Erdéls und der Erdgase er- 
veben. Zwar enthalten diese ja in der Hauptsache gesittigte Kohlenwasser 


stofte. doch ist es héchst wabrscheinlich, dafs z. B. aus dem Urankarbid durch 
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Zersetzung mit Wasser bei gleichzeitiger Anwendung von Druck und Warme 
ebenfalls mehr gesittigte Verbindungen gebildet werden. Morssan ist des 
Ansicht, dafs je nach den geologischen Verhiltnissen die Entstehung des 
Petroleums den drei verschiedenen Ursachen zuzuschreiben ist: 1. der Zersetzung 
organischer Substanz unter Druck und Wirme, 2. der rein anorganischen Re 
aktion des Wassers auf Karbide, 8. den vulkanischen Vorgiingen. An manechen 
Stellen méigen auch die drei Faktoren gemeinschaftlich zur Entstehung des 


Petroleums beigetragen haben. kK. Thiele. 


Uber die Konstitution der Metallkohlenoxydverbindungen, von A. J. 
Ferrera DA Sirva. (Bull. Soc. Chim. 3) 1d, 835.) 
Vert. schreibt den Nickel- und Eisenkarbonylverbindungen folgende ring 


firmige Konstitutionsformel zu: 


CO.CO.CO.CO CO—(CO),— CO CO CO).CO 
Ni ke 2 le 
Nickeltetrakarbonyl. lerropentakarbonyl. Diterroheptakarbonyl. 
E. Thiele. 


Beitrag zur Kenntnis der Absorptionsvorgange, von Lacuaun. (Compr. 
rend. 122, 1328.) 

Verf. untersucht die Mengenverhiiltnisse bei Absorption verschiedener orga 
nischer Substanzen durch Thierkohle. Die Untersuchung einer Reihe ver 
schiedener Metallsale der Salicylsiiure ergab, dafs die absorbierten Mengen un 
gefiihr im Verhiltnis der Atomgewichte der betretfenden Metalle standen. 

E Thiele. 
Uber eine Methode zur Darstellung des krystallisierten Siliciums, you (. 
pe Cuatmont. (Amer. Chem. Journ. 18, 536.) 

Vert. berichtet tiber einige Verbesserungen seiner schon vor einiger Zeit 
(s. das obige Ref.) mitgeteilten Methode. Das Silicium wird dargestellt durch 
Einwirkung des elektrischen Ofens auf ein Gemisch yon Kieselsiure, Kalk und 
Kohle. Dabei bildet sich Calciumsilicid und Silicium. Ersteres kann dureh 
Salzsiiure in Lésung vebracht werden. Fiir die leichte Bildung yon Calcium 
silicid scheint die Gegenwart von Eisen notwendig zu sein, denn dasselbe bildet 
sich um so schwerer, je reiner die angewandten Materialien sind. Noch 
giinstiger sind die Resultate, wenn man der zu erhitzenden Mischung Braun 
stein zusetzt. Das dabei gebildete Mangansilicid, welehem wahrscheinlich di: 
Formel MnSi, zukommt, lifst sich leicht durch Flufssiure entferien, wilrend 
das Silicium darin nicht léslich ist. I’. Thiele. 


Uber die Einwirkung des Siliciums auf die Metalle der Alkalien, auf 
Zink, Aluminium, Blei, Zinn, Antimon, Wismut, Gold und Platin 
von Kk. Visouroux. (Compt. rend, 123, 115.) 

Beim Erhitzen der oben angefiihrten Metalle mit Silicium konnte mit 
Hilfe des elektrischen Ofens nur eine Siliciumverbindung des Plating erhalten 
werden. Dieselhe besitzt die Zusammensetzung SiPt, und ist ein silberweilser, 
krystallinischer, sehr harter Kérper vom spezifischen Gewicht 15.8. Die Al 
kalimetalle verdampfen beim Erhitzen mit Silicium ohne Bildung einer Ver 
bindung. In allen anderen Metallen wird das Silicium yelist und krystallisiert 
beim Erkalten wieder aus. Kk. Thiele 

14° 
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Uber Silicide, yon G. pe Cuatmonr. (Amer. Chem. Journ. 18, 95.) 
Dureh Sehmelzen einer Mischung von Sand, Kohle und Kupfer im elek 
trischen Ofen erhielt Vert. ein Silicid von der Zusammensetzung Cu,Si,. Die 
cht ganz reinen Krystalle zeigten ein blauweifses, metallisches Aussehen und 
iisen das spezifische Gewicht 4.25; sie ritzen Glas nicht. Bei gleichen Ver 
uchen zur Darstellung eines Silbersilicids erhielt Verf. keinen einheitlichen 
Korper, doch seheint Silicium mit Silber in chemische Verbindung zu treten, 
denn beim Kochen des Produktes mit Salpetersiiure ging nur wenig Silber in 


| ASU. FE. Th rele. 


Uber die Darstellung des Silicochloroforms und -Bromoforms, und einiger 
Derivate des Triphenylsilicoprotans, von C. Compes. (Compt. rend. 

122, 5381. 
Silicochloroform und -Bromotorm wurden dargestellt, indem trockene Salz- 
iure resp. Bromwasserstoftsiure tiber eine Legierung von Kupfer mit Silicium 
veleitet wurde. Letztere ist durch ein Bad yon Diphenylamindampf auf kon- 


tanter Temperatur erhalten. Die gebildeten Produkte wurden in einer gut ge 





kiihiten Vorlage aufgefangen und durch ftraktionierte Destillation gereinigt. 
Durch Einwirkung einer Aitherischen Anilinlésung auf das Silicochloroform (bei 
\berschuls des ersteren) entstand der Kérper HSiiNHC,H,),. E. Thiele. 


Uber einige Derivate des Triphenylsilicoprotans, von Cu. Compes. (Comp. 


rend. 122, 622.) 


Drei neue Sodalithanalysen aus neuen Fundorten, yon L. M. Luener und 
(+. J. Vouexentna. (Amer, Journ, Se. (Silliman) 1895 |3) 49, 465-—466.) 





|. Sodalith aus Hastings (Prov. Ontanio, Kanada.) II. Sodalith aus dem 
UTral, IIL. Sodalith aus dem Kongostaate. 
I I Il] 
Spez. Grew, . 2.808 2.328 2.363 
_ | . . 6.79 6.65 6.46 
SiO, os ne 37.28 37.85 . 
Na,O : . . 25.01 24.74 25.43 
ALO, _ « « « OL85 31.60 30.87 
yy « « th aw ew 0.46 0.51 
Me « « » + =. wee 0.93 0.22 , 
LOL] LO1.66 101.34 
Rosenheim. 
Uber die Einwirkung von Jod auf Zinnchlorir, von V. Tuomas. (Compt. 


rend. 122, 1539.) 


Die erwartete Bildung des Koérpers SnCl,J, fand keine Bestiitigung. Die 

eaktion verliuft nach der Gleichung: 3SnCl, + TJ, = 38nd, + 2JCl,. 
Lk. Thiele. 
Einwirkung des Stickstoffperoxyds auf die Halogenverbindungen des 
Zinns, von V. Tuomas. (Dull. Soc. Chim. |3) 15, 309.) 

Weeer erhielt durch Einwirkung von Stickstoffperoxyvd auf trockenes 
/imutetrachlorid einen Koérper, dem er die Zusammensetzung SuCl,.N,O, giebt. 
Vert. untersuchte das Einwirkungsprodukt der beiden Koérper in Chloroform 


Osung Der gebildete weilse krystallinische Niederschlag hatte nach der 
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Analyse die Zusammensetzung Sn, ,CI1NO,. Der Kirper list sich in Wasser 
ohne Entwickelung nitroser Diimpfe. Beim Erhitzen versetzt sich die Verbin 
dung nach der Gleichung: 

2. Sn0Cl,.35nCl,.N,0,)  48n0, +(4NOCLSSnCl,) + SuCl, + Ch. 

Der neugebildete Kérper setzt sich in weifsen Krystallen an den kiilteren 
Teilen der Réhre ab. In gleicher Weise entsteht aus dem Zinntetrabromid 
die Verbindung Sn,Br,N,O, und aus dieser durch Erhitzen der Kérper: 

SaQ,.88u0Br,.N,O.. 

Das Jodtetrabromid giebt bei gleicher Behandlung keine Jodverbindung, 
sondern ein weilses krystallinisches Pulver von der ungefiihren Zusammen 
setzung Sn,O,,N,+4H,0. Vert. glaubt jedoch, dafs der Kérper nicht ganz rein 
sei, und sehreibt ihm aus theoretischen Griinden die Forme! 48nQ,.N.O 
{HO zu. BE. Thiel 


Bemerkungen zu den jiingsten Arbeiten tiber Doppelhalide. vou ©. LL. 
Herty. (Amer. Chem. Journ. 18, 290.) 

Richtigstellung der Angaben von FE. Frevp iiber Blei-Ammoniak-Halogen 
doppelsalze, fiir welche die Formeln 3PbJd,.4NH,J(NH,)Vb J, und PbJCI aut 
vestellt wurden. (S. //iese Zetischr. 4, 99 R., 5, 393 Ry Doch seheinen diese 
Analysenresultate ziemlich inkorrekt zu sein. Vert. stellte die Salze von neuem 
dar und es ergabeu sich nach seinen Analysen die Formeln NH,PbJ,.2H,O und 
NH,PbJ,, wiihrend das letzte Salz eine isomorphe Mischung von Bleijodid und 


Dleichlorid war. E. Thiele. 


Uber ein neues Zirkonikarbid, yon H. Morsay und Lexorecy. (Corse. 
rend. 120, 651.) 

‘Troosr hat vor einiger Zeit ein Zirkonkarbid von der Forme! Zr, be 
schrieben (s. Diese Zertschr. 4, 474, Ref.) Verf. haben durch Einwirkung cd: 
elektrischen Bogens auf ein Gemisch von Zirkonoxyd und Kohle ein neues 
Karbid erhalten, indem das Gemisch nicht, wie bei Troost direkt, sondern nu 
durch die Nihe des elektrischen Bogens sehr stark erhitzt wurde. Das Karbid 
besitzt die Formel ZrC. Es hat eine graue metallische Farbe, ritzt Glas und 
Quarz, nicht Rubin, und wird durch trockne und feuclite Lutt nicht ve 
jiindert. Die Halogene wirken leicht auf dasselbe bei 250-—400° ein. Tm 
Sauerstotf verbrennt es bei schwacher Rotglut. Salzsiure wirkt selbst bein 
Kochen nicht ein. Verdiinnte Salpetersiiure, Konigswasser und konzentrierte 
Schwefelsiure greifen schon in der Kite an, stirker beim Erhitzen. Die Re 
aktion mit geschmolzenen Oxydationsmitteln ist sehr heftig. Wasser und Am 
moniak sind ohne Einwirkung, selbst bei Rotglut. Das Zirkon unterscheidet 
sich durch diese letztere Eigenschaft merkwiirdig vom ‘Thorium, dessen Karhid 


durch Wasser schon in der Kialte zersetzt wird. kK’. Thiele. 


Uber Zirkonwolframate, von L. A. Hatsorvav. (Compt rend. 122, 1419, 
Bull. Soe. Chim, 3) 15, 917.) 

Verf. hat folgende Verbindungen erhalten: LoWoQ,ZrO,4K,0 + 15H,0, 
mikroskopische Krystalle. 10WoO,2Zr0,4K,0 + 20H,O0, kleine prisimatische 
Krystalle. LOWo0, ZrO, 3.NH,),0.H,0 $- 13H,0, farblose, rhombische Prismen 

bk. Thiele. 
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Uber Cerkarbid, von Henet Moissay. (Compt. rend. 122, 357.) 

Line Mischung von 92 Teilen Ceroxyd und 48 Teilen Zuckerkohle, ent- 
prechend der Reaktionsgleichung: CO, +4C =C,Ce+2CO, wurde in der 
iblichen Weise im elektrischen Ofen erhitzt. Die Reaktion geht verhiltnis- 


miifsig leicht und bei nicht sehr hoher Temperatur vor sich. Das Cerkarbid 
bildet cine homogene krystallinische Masse. Fein gepulvert lifst es unter dem 
Mikroskop einzelne gut ausgebildete hexagonale Tafelchen erkennen, die durch- 
chtig und yon rétlichgelber Farbe sind. Als spezifisches Gewicht wurde 5.25 
retunden. An fteuchter Lutt wird das Cerkarbid schnell zersetzt, indem es sich 
init einem grauen Pulver bedeckt und dabei einen charakteristischen Geruch 
cntwickelt, der an Allylen erinnert. In seinen chemischen Eigenschaften ist es 
len bisher erhaltenen Karbiden dbnlich, doch gehen die meisten Reaktionen 
erst bei mehr oder weniger starkem Erhitzen vor sich. Stickstoff und Phos- 
phor wirken bei einer Temperatur, bei welcher Glas weich wird, noch nicht 
ein Bei der Einwirkung von Wasser entstehen, wie beim Urankarbid 
s. Lhese Zervtschr. 13, 374 Ref.) eine Reihe von Kohlenwasserstoften, die teilweise 
casformig aufgefangen (Acetylen, Athylen und Methan), teilweise durch Ather 


der Fliissigkeit entzogen werden kénnen. Bei der Analyse wurden Zahlen 
cefunden, die ziemlich gut fiir die Formel CeC, stimmen. BE. Thiele. 


Beitrage zur Kenntnis des Thoriums, von G. Ursaiy. (Bull. Soc. Chim, \3° 
Il», 347.) 

Vert. hat gefunden, dats die Sulfate von Thor, Cer, Lanthan und Didym, 
ebenso wie ihre Doppelsalze mit Kaliumsulfat, viel leichter in Wasser léslich 
ind bei Gegenwart von Ammoniumacetat. Die Trennung von den anderen 
brden derselben Gruppe wird in der Weise erreicht, dafs die durch Natrium- 
thiosulfat gefillten Hydroxyde in Alkohol suspendiert und mit Acetylaceton 
ur ‘TProckne eingedampft werden. Das Pulver wird dann mit Chloroform be- 
handelt, wobei das Acetylacetonat des Thoriums in Lésung geht, wihrend die 
leichen Verbindungen der anderen Erden fast unléslich zuriickbleiben. Das 
\cetylacetonat des Thoriums hat die Zusammensetzung ‘Th(C,H,O,),, ist in 
Wasser wenig léslich, kann aber aus fast allen organischen Lésungsmitteln 
leicht umkrystallisiert werden. Es schmilzt bei 171° und lifst sich im Vakuum 
ublimieren. Bk. Thiele. 


Uber die Karbide von Yttrium und Thorium, von H. Morssan und Erarp. 
(Compt. rend. 122, 573.) 

Die Yttererde war gereinigt durch fraktionierte Krystallisation der Sul- 
fate mit Kaliumsulfat und fraktionierte Fillung mit neutralem chromsaurem 
Kalium. Das Atomgewicht war 89. Diese Erde wurde mit Zuckerkohle ge- 
‘ischt und in einem Kohleneylinder im elektrischen Ofen erhitzt. Das Karbid 
eigt krystallinisechen Bruch und lifst unter dem Mikroskop kleine durch- 
scheinende gelbe Krystalle, neben Graphit erkennen. Als spezifisches Gewicht 
ergab sich 4.18, die Analyse fiihrte zu der Formel C,Y. Die chemischen 
Kivenschatten gleichen denen der iibrigen Karbide. Mit Wasser zersetzt es 
ach unter Bildung verschiedener Kohlenwasserstoffe und Wasserstoft. — Ebenso 


wurde das Karbid des Thoriums aus sorgfiltig gereinigter Thorerde dar- 
vestellt. Es zeigt gleichfalls unter dem Mikroskop gelbe Krystillchen; das 
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spezifische Gewicht ist 8.96. Die Analyse ergab die Zusammensetzung C,Th. 
Mit Wasser zersetzt es sich wie das Yttriumkarbid, doch entsteht dabei ver 
hadltnismifsig mehr Wasserstoff. Die iibrigen Reaktionen sind denen der an 
deren Karbide Alnlich. BE. Thiele. 


Gruppe V. Stickstoff und Analoga. 


Uber die Verbindung des atmospharischen und chemischen Stickstoffes 
mit Metallen, von P. L. Astanoaiov. (Chem. News 73, 115.) 
Quantitative Bestimmungen des Stickstoffs, welcher von erhitztem Mage 
nesium aus atmophirischem Stickstotf, oder aus Ammoniak aufgenommen wird. 
ke. Thiele. 
Studien uber die verschiedenen Oxyde des Stickstoffs: Stickoxyd, Stick- 
oxydul und Stickstoffdioxyd., von P. Sasatier und J. b. Senperens 
(Ann. Chim. Phys. 7 7, 348.) 

Zusammentassung der schon einzeln in den Comp/. rend. erschienenen und 
nach diesen Mitteilungen referierten (//iese Zertschr. 6, 76 Ret.; 9, 437 Ret.; 
10, 303 Ref., 302 Ref., 307 Ref.; 13, 376 Ref.) Abhandlungen.  Vertasser 
haben die Einwirkung der drei Stickstoffoxyde auf Metalle und Metalloxyde 
untersucht und fanden, dafs die héchste oxydierende Wirkung dem Stickstott- 
dioxyd zukommt. Die Oxydationsprodukte desselben sind fast dieselben, wie 
bei Einwirkung der Luft, falls nicht komplexere Vorgiinge stattfinden und Salze 
gebildet werden. Die beiden anderen Oxyde zeigen schwiicher oxydierende 
Wirkung als die Luft, und zwar das Stickoxydul noch etwas weniger al: 
das Stickoxyd. Die folgende Tabelle vereinigt die hauptsichlichsten Oxydations 
produkte der drei Stickstoffoxyde und der Luft, wie sie bei Einwirkung aut 
die verschiedenen Metalle und Metalloxyde unter gleichen Bedingungen unter 
halb 500° entstehen: 





N,O | NO NO, Luft 
Pb PbO PbO basischesNitrat PbO und Pb,O, 
Fe reduziert Fe,O, FeO FeO, FeO, 
Co reduziert CoO CoO Co,O CoO, 
Ni reduziert NiO NiO NiO NiO 
Cu reduziert Cu,0 CuO CuO Cud 
SnO SnO, SnQ, Sn0, SnO, 
Cu,O0 Cu,O Cu,O Cu) Cu 
MnO Mn,0, Mn,0, Mn,0, Mn,0, 
Mo,O, MoO, MoO, MoQ,und MoV, Mo, 
UO, UO, oder UO, U,O, basischesNitrat U,O, 
Va,O, Va,0, Va,Q, Va,O Va,,dannVa.O, 
WoO, Wo,0. Wa,0, W,0, u. WoQ, WoO, u. WOO 
PbO PbO PbO Nitrate PbO, 


Weiter konnten die Verf. zeigen, dalk das Stickoxyd reduzierend wirken 


kann gegeniiber gewissen leicht reduzierbaren Oxyden z. Bb. Chromsiure 
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inhydrid, Silberoxvd, Mangandioxyd. Blei- und Baryvumsuperoxyd werden re- 
rt, indem sich Stickoxyd anlagert, und so Nitrite entstehen. 
PbO,——-2NO = Pb(NO,),. 
Bei der langsamen Reduktion von feuchtem Zink und Eisen bildet sich 
j nt nur Stickoxvdul, sondern auch Stickstoft. Stickoxydul in wiisseriger 
Losung wird durch Zink und Eisen zu Stickstoff langsam reduziert. — Stick 
vydul vereinigt sich nicht direkt mit Metallen, wohl aber Stickstoffdioxyd. 
is wurden so die neuen Verbindungen Cu,NO,, Ni,NO, und Co,NO,, nitrierte 
Metalle dargestellt, leicht zersetzbare Koérper, in welchen das Metall mit dem 
Stickstotfdioxyd nur sehr wenig fest verbunden ist. Schon durch Einwirkung 
-on Wasser wird Stickstotidioxyd fast glatt abgespalten. kB. Thiele. 


Die Dissoziation des flissigen Stickstoffdioxydes. II. Mitteilung. Der 
Einfiuls des Losungsmittels, von J. Tupor Cunpati. (Journ. Chem. 
Soe. | 1895! 67, 794—S811.) 

Kolorimetrische Bestimmungen in 14 indifferenten organischen Lésungs 
mitteln ergaben, dats die Dissoziation des Stickstoffdioxydes in verschiedenem 
(Frade auttritt und eine additive Eigenschatt der Bestandteile des Lisungs- 
mittels ist und nur wenig von dessen Konstitution beeinflufst wird. 

Rosenheim. 
Uber die Reduktion der Salpetersaure durch Silber, von G. 0. Hie.ey 
und W. E. Davis. (Amer. Chem. Journ. 18, 587. 

Das Hauptreduktionsprodukt ist Stickstoffdioxyd, das sich unter An- 
wendunge von konzentrierter Siiure bis zu 70°, des gelisten Silbers bildet. 
Silber wirkt weniger intensiv als Kupfer, welches bei Anwendung von ver- 
liinmter Siure bis zu 15°, des angewandten Metalls an Stickoxydul giebt, 
wihrend sich beim Silber unter diesen Bedingungen iiberhaupt kein Stick- 
oxydual bildet. Kk. Thiele. 
Uber Nitrate in Quellwassern, you ‘Tu. Scutoesina. (Compl. rend, 122, 824.) 
Uber Nitrate in Trinkwassern, von ‘I'v. ScuLtorsina. (Compt. rend. 122, 1030.) 


Uber eine Reaktion der Cuproverbindungen, welche zum Nachweis von 
salpetriger Saure dienen kann, von P. Saparier. (Compt. rend. 
122, 1417.) 

beim Behandeln von Kupteroxydul mit einer Lésung von Silbernitrat 
bt eine graue Substanz zuriick, die nach Rose aus metallischem Silber und 
cimem basisehen Kupfernitrat besteht. Verf. wies nach, dafs die Verbindung 
in Cupronitrit enthielt, und machte die Beobachtung, dats der Kérper mit 
Schwetelsiiure eine tief blau gefiirbte Lésung gab. Die gleiche Firbung 
eutsteht, wenn man einige Krvystillehen Natriumnitrit in konz. Schwefelsiure 
lost und dann rotes Kupteroxydul zufiigt. Alle Kupfteroxydulverbindungen 
eigen die yleiche Farbreaktion, ebenso fein verteiltes metallisches Kupfer. 
Die Kupteroxydverbindungen, ebenso wie andere Metallsalze geben keine Farb 
reaktion. In gleicher Weise reagiert eine Loésung der Nitrosulfonsiure in 

kong. Schwetelsiiure mit Kupfteroxydulverbindungen. 
Die tietblaue Farbe der Losung verschwindet langsam, selbst wenn die- 
elbe unter Lutt- und Lichtabschlul(s aufbewahrt wird. Durch Erhitzen gelt 


die Enttirbung sehneller vor sich. Eine sofortige Zersetzung tritt ein, wenn 


lic konz. schwetelsaure Lésung mit Wasser verdiinnt wird. bk. Thiele. 
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Uber die blaue Nitrosodisulfonsaure. von Paut Sapatier. (Compl rend, 
122, 1479.) 

Verf. hat die der vorstehend beschriebenen Farbreaktion zu Grunde 
lievende Verbindung, die Nitrosodisulfonsiiure, niher untersucht. Fremy be: 
schreibt ein Salz, NO(SO,K),, dessen Léisung tiefblau gefiirbt ist, und das nach 
den Angaben von Rascnie (Ann. Chem. Pharm, 241,223) dargestellt orangeyelbe, 
leicht zersetzliche Krystalle bildet. Es gelang nicht, die Séiure darzustellen. 
Bei Einwirkung von Nitroschwetelsiiure auf Schwetligsiureanhydrid und von 
Stickoxyd auf mit Schwetligsiureanhydrid gesittigte Schwefelsiure kounte nur 
cine voriibergehende Blaufiirbung beobachtet werden. Eine etwas bestiindigere 
intensiv blaugefiirbte Lisung der Siure erhilt man in folgender Weise: Eine 
mit '. ihres Volumens an Wasser yverdiinnte Schwetelsiiure wird mit schweftliger 
Siure gesiittigt und eine Gemisch von Stickstoffdioxyd und Lutt zu gleichen 
Teilen eingeleitet. Die farblose Lésung wird auf Zusatz von wenig Wasser 
unter Entwickelung von Stickstoffdioxyd intensiv blau. Durch einen Uber- 
schufs an Wasser und lingeres Stehen wird die Lésung entfiirbt. Die Reak 
tion verliuft wahrscheinlich nach den zwei Phasen: 

2) NO\VSO,H) é NOUSO, Hy, 
2NOWOH =| NO - 
dunkelblau 
hk. Thiele. 
Uber die blaue Nitrosodisulfonsiure und einige ihrer Salze, vo 
P. Sawatier. (Compt rend. 122, 1537), 








2NO+0 + 280,) + HO = * 
ungefiirbt 


Durch Oxydationsmittel wird die blaue Farbe schnell zerstért. Eisenoxyd 
list sich mit weinroter Farbe, Kupterkarbonat und Chromhydroxyd geben eine 
blaue Lésung. Die so erhaltenen Salzlisungen sind bestiindiger als dic 
Siure. kK. Thiele. 


Uber verschiedene Bildungsweisen der blauen Nitrosodisulfonsaure und 
ihrer Salze, von IP. Sapatier. (Compt. rend, 128, 255.) 


Die Salze der Nitrosodisulfonsiure bilden sich allgemein durch Behande!n 
einer Lésung von Nitroschwefelsiure in Schwefelsiure mit reduzierenden Kérpern, 
besonders mit Metallen. Die Siiure entsteht auch durch Einwirkung von schwet 
liver Siiure auf die Lésung der Nitroschwefelsiure, wenn man unter Abkiihlen zu 
cleich '. des Volumens an Wasser zugiebt. Die Salze entstehen ferner, 
wenn Stickoxyd in die Lisung eines Metallsulfates in konzentrierter Schwefe! 


<iiure eingeleitet wird. k. Thiele. 


Die vermeintliche Isomerie des Kaliumnitrososulfates. von ©. WV. 
Luxmoore. (Journ. Chem. Soe. '1895' 67. 1019—1024). 


RascniG hatte durch Einwirkung von Stickoxyd auf alkalische Kalium- 
sulfitlésung ein Nitrososulfat erhalten, das er fiir ein Isomeres des frither von 
PeLovuze erhaltenen Koérpers hilt. Verf. kann bei mamiigfach modifizierten Ver 
suchen immer nur das Rascuie’sche Salz erhalten und kommt zu dem Ergebnis. 
dafs ein anderer Korper dieser Zusammeusetzung iiberhaupt nicht existiere und 
die Angabe von Petovze, dafs seine Verbindung bei 110° keinen Gewichtsve: 


lust erleide, nur auf einen Irrtum zuriickzufiihren sei. Rosenheim. 








218 


Natriumnitrososulfat, you E. Divers und T. Haga. (Jour. Chem. Soc. 1895 
67, 1095—1097.) 


Verf. erhielten das bisher noch nicht isolierte Natiumnitrososulfat dure}, 
tiinftigige Kinwirkung von Stickoxyd auf eine konzentrierte schwach alkalische 
Natriumsulfitlisung. Nachdem dureh Abkiihlen unter 0° das Natriumsulfat 
sich abgeschieden hatte, krystallisierte aus der konzentrierten Mutterlauge im 
Vakuum das Salz in harten kleinen Krystallen der Zusammensetzung Na, N,SO,. 
Die sehwach alkalische Lésunge des Salzes zersetzt sich beim Sieden in 
Natriumsulfit und Stickoxyd, die kalte neutrale Lisung dagegen sowie das 
trockene Salz zersetzt sich langsam in Natriumsulfat und Stickoxydal. 


Rosenheim. 


Die Konstitution der Nitrososulfate, von ©. Divers und F. Haga. (Journ. 
Chie Lin Soe. 1895) 67. LOUR- -1104.) 


Die Vert. betrachten die Nitrososulfate als Anhydrodoppelsalze der unter 
sulpetrigen und der Schwefelsiure von der Konstitution MO—N = NO—SO,—OM 
und fiihren zur Stiitze ihrer Behauptung an, dals die Kérper durch Einwirkung 
von Stickoxyd auf Sulfite sich bilden und unter gegebenen Versuchsbedingungen 
in beide Komponenten zerfallen, dafs aus salzsaurer Lésung sofort aller 
schwefel als Baryumsulfat fiillbar ist, dafs die Lésung der Salze gegen 
lLLakmus fast neutral reagiert. Durch wiisserigen Alkohol endlich werden die 
Salze nach der Gleichung 

MON, — SO,Na + C,H.OH = C,H, — 80, —- OM + MOH + N,O 


zersetzt. Rosenheim. 


Uber die sogen. Oxysulfazotinsaure oder Stickoxyddisulfonsaure, von 
A. Hawnrzscu und W. Sempre. (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2744-2751.) 


Rascuta Lieb. Ann, 241, 223) teilt dem durch Oxydation von hydroxy! 
amindisulfonsaurem Kalium wmittels Bleisuperoxyd erhaltenen, aus _ violette: 
Losung gelb auskrystallisierendem Salze die Strukturformel 


AQ) 
(SO, K), =N N= (SO,K), 
oa 


u. Verf. halt es jedoch fiir ein Derivat des Stickstoffperoxydes, das wie dieses 
in zwei Modifikationen von verschiedener Molekulargréfse vorkomme; némlich 
in Lésung monomolekular dunkelviolett dem starken Absorptionsspektrum von 


SO,K), , , 
NO, entsprechend N ~~ und in festem Zustande gelb dem bei steigender 
) 
: , , ~(SO,K) : 
l'emperatur gelb werdenden Doppelmolekul N,O,entsprechend N, <6 MN) Bei 
2 


der Darstellung des Kérpers aus hydroxylamindisulfonsaurem Kali wurden blaue 
Mischkrystalle von HO.N(SO,K), und ON(SO,K), erhalten, deren Zusammen 
setzung jodometrisch festgestellt wurde. Das durch Zersetzung mit Wasser aus 
lem obigen Salze erhaltene Trisulfooxyazosaure Kalium hat dieser Anschauung 
entsprechend die Struktur ON(SO,K), + H,O und nicht, wie Rascuie annimmt, 
lie bimolekulare Formel. Rosenheim. 
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Bemerkungen tuber stickoxydschweflige Saure, von A. Hanrzsen. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 28, 2751—2754.) 

Verf. wendet sich gegen verschiedene Einwiirfe von Divers und Haca 
jehe voriges Referat) und stellt die Ubereinstimmung ihrer thatsiichlichen 
-rgebnisse im wesentlichen fest. Fir unrichtig hilt Vert. die Strukturforme!| 

() 


KO—SO,—ON=NOK. Die nach ihm autgestellte Struktur KO—N—N—SO,K 

rklirt zwar auch nicht den Zertall der freien Sdéiure in Schwefelsiure und 

stickoxydul, doch kénnen Strukturformeln intramolekulare Umlagerungen uber 
, - , : . ~w. OK 

iaupt nicht erkliren. Die Rascuia’sche Formel SO,K.N a erscheint als tau 

tomere Nebentorm. Rosenhern. 


Einwirkung von Jodwasserstoff und Jodphosphonium auf Thiophos- 
phorylchlorid, von A. Besson. (Compt. rend. 122, 1200.) 
Jodwasserstoff lést sich leicht in stark abgekiihltem Thiophosphorylehlorid, 
Arbeitet man bei 0°, so dunkelt die Lésung, und unter Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff und Salzsiiure setzt sich ein roter krystallinischer Kérper 
ab, der sich als Phosphortrijodid erwies. Beim Erhitzen von Phosphortrijodid 
mit einer Lésung von Schwefelwasserstoff in Tetrachlorkohlenstoff im ge 
schlossenen Rohr bildet sich in sehr geringen Mengen der Kérper P,SJ,, dei 
in Schwefelkohlenstoff leicht léslich ist, und in orangengelben Nadeln kry- 
stallisiert. hk. Thiele. 


Uber die Einwirkung der Halogenverbindungen des Phosphors auf 

Eisen, Nickel und Kobalt, von A. Granoer. (Compt. rend. 123, 176. 

Durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf die reduzierten Metalle bei 

Rotglut erhielt Verf. neben den Metallchloriden die Verbindungen Fe,I’,, 
Ni,P, CoP. 

Mit Phosphortribromid lassen sich diese Kérper nicht darstellen, doch 

entstehen die Eisen- und Nickelverbindungen auch bei Anwendung von Phos 


phorbijodid. ky. Thiele. 


Uber die Einwirkung von Phosphor auf Metallchloride, von A. Granven. 
(Compt. rend. 122, 1484.) 

Verf. hat nach dem friiher (s. Diese Zeitschr. 13, 363 Ref.) beschriebenen 
Verfahren die Sesquiphosphide von Kobalt und Nickel dargestellt. Es sind 
vraue, krystallinische, graphitihnlich aussehende Kérper. Auf Quecksilber, 
Zinn und Cadmiumehlorid wirkte Phosphor unter gleichen Bedingungen nicht 
ein. Gold- und Silberchlorid wurden zu Metall reduziert. Kupferchloriir gab bei 
nicht zu hoher Temperatur das Kupferbiphosphid CuP,,. kK. Thiele. 


Das Spektrum des Phosphors in geschmolzenen Salzen und verschie- 
denen phosphorhaltigen metallurgischen Produkten, von A. pe 
Gramont. (Compt. rend. 122, 1554.) 

Das bei Anwendung geschmolzener Phosphorsalze als Elektroden sich er- 
cebende Spektrum war identisch mit demjenigen, welches beim Uberspringen 
des elektrischen Funkens zwischen Metallphosphiden oder phosphorhaltigen Mi 
ueralien beobachtet werden kounte. E. Thiele. 








2?) 





Uber die Einwirkung von Jod- und Bromwasserstoffsaure auf Phos. 
phorylchlorid, von A. Bresson. (Compt. rend, 122, 814.) 

Die mit POC, beladenen Dimpfe von Bromwasserstoftsiure wurden dure! 

eine auf 400-—500° erhitzte Rohre geleitet. Es entstehen dabei PCI,, POC, Br 


POC IBr, und POBr,. Jodwasserstoff list sich leicht in Phosphorylehlorid, 


othe Re tr me 


und es tritt schon bei gew6hnlicher Temperatur Umsetzung ein, indem haupt 
ichlich Phosphortrijodid gebildet wird. Ein Phosphoroxyjodiir konnte nicl); 


isoliert werden, E. Thiele. 


Einwirkung der Bromwasserstoffsaure auf das Thiophosphorylchlorid. 
von A. Bessox. (Compt. rend. 122, 1057.) 


inischt ther Bimssteinstiicke, die auf 400—500° erhitzt waren, geleitet. Aus der 
‘iberdestillierten Fliissigkeit, die noch unveriindertes PSCl, enthielt, konnten 


durch traktionierte Destillation unter vermindertem Druck die Kérper PSC1,Br, 


Bromwasserstoff wurde mit den Dimpfen von Thiophosphorylehlorid 


ee ee 


PSCIBr, und PSBr, abgeschieden werden, von denen letzterer schon bekannt 
} ’ 


ist. PSCL Br, farblose Fliissigkeit, bei starker Kialte erstarrend, siedet unter 
(com Drack bei 80° PSCIBr,, hellgriine Fliissigkeit, siedet unter 6 em Druck 


ep —— 


bei 95°. Beide Verbindungen zersetzen sich mit Wasser, leichter bei Gegen- 
wart von Alkalien. Mit Salpetersiiure reagieren beide sehr heftig. Bei Desti! 


lation unter gewéhnlichem Druck tritt langsame Zersetzung ein. LF. Thiele. 


ns 


Uber eine neue Klasse von Sulfophosphiden, die Thiophosphite, vor 
Ferranp. (Compt. rend. 122, 621.) 
Dureh Erhitzen einer Mischung der entsprechenden Mengen von Schwefel. 
rotem Phosphor und Metallen erhielt Verf. eine Reihe von Kérpern von der 
alleemeinen Forme! PS,Me',. Er stellte folgende Koérper dar: | 
Cu,(PS,),, metallisch glinzende Krystalle, die im durchscheinendem Licht 
ote Farbe zeigen, ziemlich bestindig. 
Fe( PS.) schwarze, metallische, krystallinische Blittchen, bestindig. 
Ni,PS,, dunkelbraun, deutlich krystallinisch, unbestiindig. | 
('r PS,),, schwarzes, glinzend krystallinisches Pulver, ziemlich bestindig 
Zn JVPS,)., hellgelbe lamellenférmige Krystalle, sehr leicht zersetzt. 
Hye.(PS,),, rotes krystallinisches Pulver, wenig bestindig. 
AL. PS,.),, weilse lange Nadeln, sehr unbestiindig. EB. Thiele. 


Uber eine neue Klasse von Phosphor-Schwefelverbindungen, you Ferran». 
(Compt. rend, 122, 886.) 

Verf. hat nach der Methode von Frrepet eine Reihe von Thiopyrophos 
phaten von der allgemeinen Formel P,S,M', dargestellt: Kupferthiopyrophosphat. 
Cu ,PS,, im reflektierten Licht metallisch gliinzende, durchscheinend rote Kry 
talle. Die Eisenverbindung Fe,P,S, krystallisiert in kleinen metallischen 
littchen. Das Silbersalz Ag,P.S, bildet eine hellgelbe krystallinische Masse. 

Die Nickelverbindung Ni,P,S, ist ein dunkelbraunes krystallinisches 
Pulver. Die Chromverbindung Cr,P,S, bildet kleine hexagonale Tafeln von 





metallischem Aussehen. Die Zink-, Kadmium- und Aluminiumsalze sind kry 
tallinische Pulver. Quecksilber- und Blei-Thiopyrophosphat sind rote krystalli 


nische Kérper. Die Bestindigkeit gegen Siuren und Wasser ist sehr ver 


schieden. E. Thiele. 
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Tiber Arsen in Kohlen, von W. M. Donerry. (Chem. News 73. 191.) 

In dem Ruts, welcher sich aus den Verbrennungsgasen australische: 
Kohlen nach jahrelanger Benutzung der Schornsteine abgesetzt hatte , konnte 
xein Arsen nachgewiesen werden. BE. Thiele. 


Einwirkung von Stickstoffperoxyd auf Antimontrichlorid, von \. ‘Tuomas. 
(Compt. rend. 123, 51.) 

Vor lingerer Zeit hat Besson die Einwirkung des Stickstoftperoxyds aut 
Antimontrichlorid erwihnt. Verf. weist nach, dals sich beim Einleiten von 
Stickstoffperoxyd in Antimontrichlorid keine Verbindung, sondern nur eine 
L.ésung bildet. E. Thiele. 


Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Antimonsaurelosungen, you 
Q. Bosex. (Journ. Chem. Soe. 1895) 67, 515—527.) 

Verf. stellt Versuche an, um die mehrfach umstrittene Frage nach der 
Natur der aus Antimonsiiurelésungen durch Schwetelwasserstott gefiillten Nieder 
schliige zu lésen. Er findet bei der Darstellung der Lésungen aus antimoniger 
Siure, dafs diese selbst durch die stiirksten Oxydationsmittel, wie rauchende 
Salpetersiiure und Kaliumchlorat und Salzsiiure, nicht quantitativ in Antimon 
siure tibergefiihrt wird und dafs nur bei sehr langer Einwirkung von Brom 
und Alkali eine vollstiindige Oxydation erreichbar ist. Bei weiteren Versuchen 
erhielt er Verbindungen des'T'ypus SbX,, nimlich ein gelbes Doppelsalz 83KCISDC|, 
und ein hellrotes krystallinisches Sulfid Sb,S,. Wird bei gewéhnlicher Tempe 
ratur ein Uberschuls von Schwefelwasserstoffwasser auf einmal zu einer An 
timonsiurelésung gesetzt, so wird den Angaben Bunsexs entsprechend reines 
\ntimonpentasulfid gefiillt. Sonst nimmt die Menge des entstehenden Penta 
sulfides im Vergleich zum Trisulfid zu beim Abnehmen der ‘Temperatur uod 
heim schnelleren Einleiten des Schwefelwasserstoffstromes. Bei steigender Menge 
Salzsiiure nimmt die Menge des Pentasulfides bis zu einer gewissen Grenze zu 
und von da wieder ab. Leichter werden die Antimonsiiurelésungen reduziert, 
wenn Chromoxydsalze zugegen sind; es wird dann unter gewissen \ersuchs 


bedingungen reines ‘T'risulfid erhalten. Rosenheim. 


Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Losungen der Arsen-, Antimon- 
und Tellursaure, von B. Brauner. (Journ. Chem. Soe. 1895 9%, 
527-—548.) 

Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Antimonsiurelosungen 
entsteht zuerst eine kolloidale Form des Pentasulfides, vielleicht die Verbindung 
H,SbS,. Wird Antimonsiiure in einer stark salzsiiure- oder schwefelsiure 
haltigen Lésung mit Schwefelwasserstoff erhitzt, so wird direkt Antimonpenta 
sulfid gefillt. Tellursiure ist in ihrem Verhalten der Arsensiure iilnlicher als 
der Antimonsiure, bildet aber wie letztere keine Oxysulfoverbindungen. Zum 
Unterschied yon beiden wird bei ihr durch Schwefelwasserstoff ein Gemisch 
von freiem Tellur ‘und freiem Schwefel gefillt. Antimonpentasulfid wird so 
wohl dureh Erwiirmung auf 220° wie durch Sonnenlicht und durch Erhitzen 


in Wasser anf 98° in schwarzes krystallinisches Trisulfid und freien Selwetel 


zersetzt. hose nahi tii, 





Der Wechsel im elektrischen Widerstande des Wismuts beim Ab. 
kthlen bis zur Temperatur der flissigen Luft, von J. Dewar wn, 
J. A. Fruemine. (Phil. Mag. |1895' 40, 303—311.) 

Nach fritheren Versuchen der Verf. vermindern alle Metalle beim A} 
kiihlen bis zum absoluten Nullpunkte ihren elektrischen Widerstand bis gege, 
Null. Beim Wismut jedoch nimmt, wie jetzt gezeigt wird, der Widerstani 
beim Abkiihlen anfangs zwar auch ab, um dann aber von einer Temperatu: 
zwischen O° und 100° an wieder zu steigen. Der Wendepunkt ist vorliutig 
noch nicht konstant gefunden worden, da er, wie Versuche mit verschiedenen 
Proben reinen Wismuts gezeigt haben, sehr stark von fufserst geringen Bei 
mengungen bheeintlufst wird. Rosenheim. 


Uber die Einwirkung von Stickstoffperoxyd und Luft auf Wismuttri 
chlorid, von V. Tuomas. (Compt. rend. 122, 611). 

Beim Uberleiten von Stickstoffperoxyd tiber Wismuttrichlorid bildet sich 
in der Kiilte ein schén gelbgefiirbter Kérper von der Zusammensetzung BiCl,NO 
An der Luft und durch Wasser wird er sofort zersetzt. — Lifst man das Stick- 
stoffperoxyd in der Wiirme aut Wismuttrichlorid einwirken, so treten nur die 
oxydierenden Eigenschaften der ersteren hervor, und es bildet sich, gerade wic 
beim Erhitzen der Chloride an der Luft, das Oxychlorid BiOCl. F. Thiele. 


Einwirkung der Luft und des Stickstoffperoxydes auf Halogenverbin- 
dungen des Wismuts, von V. Tomas. (Compt. rend. 122, 1060.) 
Wismuttribromid in Luft- oder Stickstoffperoxydatmosphire erhitzt, zer 
setzte sich unter Bildung des Oxybromiirs BiOBr. Das Oxyjodid konnte durch 
Kinwirkung von NO, auf das Wismutjodid nicht erhaltenwerden, wohl aber 
beim vorsichtigen Erhitzen des letzteren an der Luft. In gleicher Weise bildet 
sich das Oxyehlorid durch Einwirkung von Luft od r NO, auf das Wismut 
bichlorid. BE. Thiele. 


Uber Wismutbichlorid, von V. Tuomas. (Bull. Soe. Chim. (3) 15, 758.) 
Durch begrenzte Einwirkung von Chlor auf Wismut erhadlt man das 
Wismutbichlorid als krystallinisehen sechwarzen Kérper, der bei 300° noch 
nicht schmilzt. Das Bichlorid BiCl, wird durch Siiuren sofort in Trichlorid 
und metallisches Wismut zerlegt. Mit Wasser entsteht Oxychlorid und Wis 
mut. Beim Erhitzen an der Luft und in einer Atmosphiire von Stickstottoxy« 
bildet sich ebenfalls Oxychlorid. Ek. Thiele. 


Einwirkung der Luft und des Stickstoffperoxyds auf die Halogenverbin- 
dungen des Wismuts, von V. Tuomas. (Bul/. Soc. Chim. 3) 15, 760. 
Durch Einwirkung von Stickstoffperoxyd auf: 1. Wismuttrichlorid in de 
Kiilte: die Verbindung BiCl,NO,, in der Wiirme: das Oxychlorid BiOCI. 2. Wis 
muttribromid, bei gewéhnlicher Temperatur: das Oxybromid BiOBr. 3. Wis 
muttrijodid, bei gewéhnlicher Temperatur: das Oxyd Bi,O,. Durch Einwirkung 
von Luft entstehen schon bei gewéhnlicher Temperatur die Oxyhalogenide, resp 
aus Trijodid das Oxyd. Ek. Thiele. 


Uber kohlenstoffhaltiges Vanadium und Vanadiumkarbid, von Herve 
Morssan. (Compt. rend. 122, 1297.) 
Vanadinhaltige Riickstinde wurden auf Vanadinsiure in der Weise ver 


arbeitet, dafs man sie mit Salpetersiiure digerierte, zur Trockne verdampfte, 
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den Riickstand mit Wasser aufnahm, das Filtrat wiederum eindampfte, und den 
Riickstand vielfach mit Ammoniak behandelte. Das so erhaltene Ammonium 
vanadat wurde mit Salpetersiiure zur Trockne verdampft, erhitzt und die Vana 
dinsiure durch Uberfiihrung in Vanadylehlorid gereinigt und letzteres durch 
Wasser zersetzt. — Die gut getrocknete reine Vanadinsiure wird im Verhiiltnis 
von 182:60 mit Zuckerkohle gemischt, und im elektrischen Often 5 Minuten 
bei einem Strom vom 900 Amépre und 50 Volt erhitzt. Die so erhaltene 
Schmelze enthielt 10-16"), Kohlenstoft. Durch Mischen mit Vanadinsiure und 
nochmaliges Erhitzen im elektrischen Ofen lilst sich der Nohlenstoffgehalt nur 
schwer vermindern, da die Vanadinsiure zu leicht vertliichtigt wird. Autser 
dem bereitet die starke Affinitiit des erhitzten Vanadiums zum Stickstot? grolse 
Schwierigkeiten bei der Reindarstellung des ersteren. Man muts daher in einer 
Wasserstoffatmosphire arbeiten. Durch sehr raseches intensives Erhitzen des 
(Gjemisches und lebhafte Wasserstotizufulhr gelang es, den Kohlenstoftgehalt aut 
4.4”. herabzudriicken. Das so dargestellte Vanadium besitzt eine weilse Farbe, 
hat glinzenden metallischen Bruch und verindert sich nicht an der Luft. Das 
spezifische Gewicht ist 5.8 bei 20°. Es verbrennt bei Rotglut im Sauerstofi 
und Chlor und verbindet sich leicht mit Stickstoff. Salzsiure wirkt weder in 
der Kalte noch in der Wirme ein, kochende konzentrierte Schwefelsiure greift 
nur langsam an. 

Wird die Mischung des Vanadinsiureanhydrids mit Kohle linger als 
> Minuten im elektrischen Ofen erhitzt, so bildet sich ein Vanadiumkarbid, das 
bei etwas héherer Temperatur als das Molybdiin schmilzt und sich dabei ver- 
Hiichtigt. Es hat metallisches Aussehen, krystallisiert in schOnen gliinzenden 
Krystillchen, ritzt Quarz mit Leichtigkeit und hat das spezifische Gewicht 5.36. 
Chlor greift bei iiber 500° an, in Sauerstoff verbrennt es bei Rotglut, ebenso 
wirken Stickstoff und Ammoniak bei Rotglut ein. Salzsiure und Schwetel 
siiure greifen nicht an, wohl aber Salpetersiure schon in der Kiilte. Die Analyse 
ergab die Zusammensetzung CVa. 

Man erhilt leicht Legierungen des Vanadiums, wenn man der zu erhitzen 
den Mischung des Vanadinsiureanhydrids mit Kohle die Oxyde yon Lisen, 
Kupfer oder Aluminium zusetzt. Mit Silber liefs sich keine Legierung erhalten 

In der Gesamtheit seiner Kigenschaften scheint das Vanadium den Metal 
loiden néher zu stehen als den Metallen; das Karbid entspricht in der Zu 
sammensetzung den Karbiden vou Titan und Zirkon und kommt denselben auch 


in seinen Eigenschaften nahe. ki. Thiele. 


Gruppe VI. Sauerstoff und Analoga. 


Uber den Dampfdruck des Sauerstoffs, von ‘'u. Esrrecnen. (Phil. Mag. 
(1895| 40, 454—463. 


Uber die Rotation und Dispersion des flissigen Sauerstoffs und das Ab- 
sorptionsspektrum der fliissigen Luft, von Liveme und Dewan 

(Phil. Mag. |1895) 40, 268—272). 
Bestimmungen der Brechungskoéffizienten des fliissigen Sauerstoffes nach 


der Methode yon Wirpemann ergaben 








fiir 4 416 nm = 1.2249 
A = 64388 " 1.2211 
A 2300 " 1.2219 
A HT05 7 1.2210 
r) Ose n 1.2214 


Hieraus wurden unter Anuahme des spezifischen Gewichts des Sauerstotls 
1.1387 und yon » 1.222 (fiir griines Licht) die Brechungskonstanten nael 
der n- und nach der n,-Formel = 0.1953 bezw. 0.1242, wihrend Mascarr fiir gas 
firmiven Sauerstoff 0.1895 bezw. 0.1263 gefunden hat. Ebenso erwies sich 
uich die Dispersion fiir beide Aggregatzustiinde als anniihernd gleich. 
Weitere Versuche zeigten, dalfs die Absorption des rotgelben Lichtes in 
Hiissigem Sauerstoftfe viel stiirker ist als in einer entsprechend dickeren Luft 
chicht und dals diese den Beobachtungen JANssen’s entsprechend proportional! 


dem Quadrate der Dichte des Sauerstoffs zanimmt. Rosenheiin. 


Uber die spezifische Warme des Schwefels im zahflussigen Zustande, you 
J. Dussy (Compt. rend, 123, 305.) 
Fiir die spezifische Wirme des geschmolzenen Schwefels ergaben sich 
160--201°, 160--2382°, 160—264°, 201-—-232°, 232—264" 
0.279 0.800 0.300 0.331 0.324. 


Beim Erwirmen von Schwefel auf eine Temperatur nicht unter 157' 


tolgende \\ erte: 


> und 


nicht fiber 175° erstarrt der Sehwefel schnell und nimmt dann eine glalsartige 
Struktur an, eine Modifikation, die bisher noch nicht beachtet zu sein scheint 
ind aufserordentliche Ahnlichkeit mit dem glasartigen Selen besitzt. 
ke. Thiele. 
Uber das Molekulargewicht des Schwefels, von W. R. Ornporrr und 
(;. L. Terrassé. (Amer. Chem. Journ. 18, 173.) 
Vert. haben eine Reihe von Molekulargewichtsbestimmungen des Schwefels 


nach der Siedepunkts- und Gefrierpunktsmethode ausgefiihrt, und gelangen da- 


bei zu folgenden Resultaten: 1. Das Molekulargewicht des Schwefels in 
Lésungen von Schwefelkohlenstoff, Benzol and Toluol, deren Siedepunkte unter- 
halb des Sehmelzpunktes des Schwefels liegen, ist 288 = S,. 2. In Lésungen 


von Metaxylol, Phenol, Phenetol und Naphtalin, deren Siedepunkte hoéher als 
ler Schmelzpunkt des Sehwefels liegen, ergab sich ein Molekulargewicht von 


26 = SS. 38. In Léisung yon Chlorschwefel wurde ein Molekulargewicht von 
64 —S, gefunden. 4. Nach der Gefrierpunktsmethode wurden Léisungen von 


Naphtalin and Diphenyl untersucht. Erstere zeigte ein Molekulargewicht von 224 


S.. wiihrend in letzterer das Molekulargewicht 256 = 8 war. 5. Rhom- 
hiseher und monokliner Schwefel zeigen in Lésung das gleiche Molekulargewicht, 
denn aus Schwefelkohlenstofflésung krvystallisiert nur rhombischer, aus Toluo!l 
und Benzollésung nur monokliner Schwetel, wihrend beide Lésungen das Mole- 


kularwewicht 288 = S, ergaben. k. Thiele. 


Natirlicher Schwefel in Michigan, von W. H. Scuerzer. (Amer. Journ. Se. 


(S2/7.) '38) 1895 o@. 246—248.) 


Uber die durch geschmolzene Salze erzeugten Spektren der Metalloide. 
von A. pe Gramont. (Compt. rend. 122, 1326.) 
Vert. hat seine Untersuchung (s. Diese Zer/schr. 12, 63 Ref., 407 Ret.) fort 


esetzt und das Spektrum des Sehwetels in Sulfiden, Sulfaten und anderen 


= 





rie 














schwefelhaltigen Koérpern untersucht. Es ergab sich. dafs durch die Einwir 
kung des elektrischen Funkens auf die geschmolzenen Verbindungen voll 
stiindige Dissoziation eintritt, denn das Spektrum des Schwefels war dasse!be, 
ob nun die Beobachtungen mit geschmolzenen Schwetelverbindungen, mit ge 
schmolzenem Schwefel, oder mit in Hrrrorrschen Roéhren eingeschlossenem 


Schwefel ausgefiihrt wurden. EB. Thiele 


Uber die Einwirkung hoher Temperaturen auf verschiedene Sulfide, von 
A. Movurtor. (Compt. rend. 125, 54.) 

Verf. hat mit Hilfe des elektrischen Ofens die Sulfide yon Blei, Antimon, 
Zink, Kadmium und Aluminium in krystallinische Form iibergefiihrt. Durch 
intensives Erhitzen werden die Sulfide von Blei und Antimon zu Metall re 
duziert. BE. Thiele. 


Uber die Einwirkung einiger wasserstoffhaltiger Korper auf Sulfuryl- 
chlorid, von A. Besson. (Compt. rend. 122, 467.) 

Schwefelwasserstoff reagiert mit Sulfurylchlorid in der Kilte in ge 
schlossenen Réhren nach der Gleichung: SO,Cl, + H,5 = 2HCL+50, +5. Beim 
Erhitzen verliuft die Reaktion unter Bildung von Chlorschwefel: 

SO.Cl, + 2H,S = 2H,0 +38,Cl, +5. 
Brom- und Jodwasserstoff geben schwetlige Siure und Chlorwasserstotisiure 
unter Abscheidung von Brom- resp. Jod-Phosphor, nicht unter Abscheidung 
von Schwetelphosphor und Bildung von Phosphorsiure. L’. Thiele. 


Uber Bildung von Schwefelsaure durch direkte Oxydation von schwef- 
liger Saure mit Luft bei der Kupfervitrioldarstellung, von G. Fries: 
(Chem. Ind. \1895' 18, 136—139.) 

Vielfach variierte Versuchsreihen, bei denen schwetlige Siure teils mit Luft 
gemischt, teils rein bei verschiedenen ‘Temperaturen in Kupfervitriollésungen 
oder iiber feuchte Kupferasche geleitet wurde, ergaben, dals hierbei eine leichte 
und technisch brauchbare Methode zur Uberfiihrung der schwefligen Siiure in 
Schwefelsiure nicht gefunden werden konnte. Dagegen wurde durch Einleiten 
von schwefliger Siure in erwiirmte Kupfervitriollisung eine reiche Ausbeute 
des braunen schwefligsauren Kupferoxydoxyduls erhalten. Rosenheim. 


Die elektrischen Eigenschaften des Selens, von 5. Binwoi. (Phil. May. 
(1895) 40, 233— 256.) 

Von den zahlreichen Einzelbeobachtungen dieser Arbeit, die im Original! 
einzusehen sind, ist die folgende hervorznheben: Die Leitfiihigkeit des kry 
stallinischen Selens hiingt vor allem von seinem Gehalt an beigemengten Metall- 
seleniden ab. Die Selenide leiten elektrolytisch und die Einwirkung des 
Lichtes auf das Anwachsen der Leitfihigkeit beruht darauf, dals es die chemische 
Verbindung des Selens mit den beigemengten Metallen herbeifiihrt. 

; Rosenheim. 
Uber die Darstellung der Selensaure, von R. Merzner. (Compt. rend 
215, 236.) 

Selenige Sadure wird durch Kaliumpermanganat oxydiert. hk. Thiele. 
Uber die Reduktion der Selensdure durch Bromkalium in saurer Losung, 

von F. A. Goocw und W. 8S. Scovitte. (Chem. News. 73, 285; 8. Dies 


Zeitschr. 10, 256.) 
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Uber das Atomgewicht des Tellurs, von B. Bravyer. (Journ. Chem. Soe. 
1895) 67, 549—541.) 

Die friiheren Atomgewichtsbestimmungen des Tellurs durch den Verf. 
hatten den Wert 127.71 ergeben, wihrend das periodische System ein kleineres 
frewieht als das des Jodes zwischen 123 und 125 verlangen wiirde. Neuer- 

ingestellte Versuche und Aquivalentbestimmungen im Natriumsulfotellu- 

haben nun zwar zu keinen anderen Resultaten gefiihrt; doch bestiirken ver- 
Beobachtungen den Vert. in der Ansicht, dafs das Tellur kein ein- 


her Kérper, sondern eine Legierung des eigentlichen Tellurs = 125.4 oder 


22.7 und eines unbekannten Elementes, Tetrargon = 130 oder 132.7 (nach 
pe Borspavprau. Jrese Zertschr. 9, 438, Ref.) sei. (Val. Diese Zettschr. 
1, 1IS9—22I1.) Rosenheim. 


Uber die Darstellung von reinem Chrom und Chromkarbiden, von Henry 
Morssan. (Ann. Chim. Phys. |7 $8, 559; 8. Diese Zeitschr. 4, 362 Ref.) 


Uber die Fallung des Chromhydroxyds, von H. E. Parrec. (Amer. Chem. 
lovrn. 1S, 608.) 
Vert. sucht die Frage zu entscheiden, ob der bei Fillung von Chromhydr- 
vd in Gegenwart von Schwefelsdure dem Chromhydroxyd eigentiimliche Ge- 
iit an Schwetelsiure nur einer mechanischen Adhision zuzuschreiben ist, oder 
» demselben. chemische Verbindungen zu Grunde liegen. Die Untersuchungen 
when die letztere Annahme wahrscheinlich. EF. Thiele. 
Uber ein krystallisiertes Doppelkarbonat des zweiwertigen Chroms mit 
Ammoniak. von Georores Bava. (Compt. rend. 123, 474.) 
Durch Einwirkung von Ammoniumkarbonatlésung und Kohlensiure auf 
Chromoacetat unter sorgfiltigem Luftausschluls, fallt das Doppelkarbonat als 
ibes krystallinisches Pulver aus. Der Korper wird an feuchter Luft sofort 
vdiert unter Abgabe von Ammoniak. Schwetelwasserstoff giebt unterhalb 
Rotglut Chromsesquisulfid. In verdiinnten Siuren lést sich das Salz bei 
Lufttabsehlufs. Die Analyse ergab die Formel: CO,CrCO,(NH,), HO. 
kk. Thiele. 
Uber eine neue Saure des Chroms, das Sulfochromihydrat, yon A. Recovra. 
(}iull. Soe. Cham. 3! 1a. 815). 
Vert. hat die schon vor einiger Zeit (s. Diese Zectschrift 10, 306, Ref.) be- 
prochenen Polyehromschwetelsiuren niéiher untersucht. Man stellt dieselben 
wu. indem man eine Lésung von 1 Molekiil Chromisulfat mit 4.5 resp. 6 Mole- 
en Schwefelsiure auf dem Wasserbade eindunstet. Schliefslich wird die 
vrupdse Flissigkeit 2 Tage bei 115° getrocknet und man erhilt so die Chrom- 
hwetelsiuren in Form glasartiger ftlaschengriiner Massen. Sie lésen sich in 
Wasser mit sehwach griinlicher opaleszierender Farbe; diese Lésung koaguliert 
ich Hinwerem Stehen. Durch Erwirmen aut 100° koaguliert sie sofort, Sduren 
fillen griinliche gelatinése Flocken. Alle Metallsalze, mit Ausnahme des 
(Juecksilberchlorids, selbst die Lésungen von Kaliumsalzen geben mit den Poly- 


chromsulfosiuren Niederschlige. Niher untersucht wurden diese Metallverbin- 


inwen der Chromtetrasulfosiure, welche als Salze des Sulfochromihydrats aut- 
ifassen sind. Die mit Kupferchlorid und Kaliumehlorid (je 1 Molekiil auf 
Molekiil Chromtetrasulfosiiure) erhaltenen Niederschlige zeigten nach der 


\nalvse die Formeln: (SQO,),Cr,0,.CuQ, (SO,),Cr,O,.K,O. 
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Die gleichen Verbindungen entstehen mit den Chromo-penta- und -hexa 
sulfosiuren, indem die entsprechenden Molekiile Schwefelsiéure frei werden. 
Diese Verbindungen sind vollstaindig unldslich. Die denselben zu Grund 
liegende Siiure wird erhalten, wenn man die feste Chromotetrasulfosiure bis 
zur Gewichtskonstanz auf 140-150" erhitzt. Sie verliert dabei 3 Molekiik 
Wasser, und es bleibt ein graues Pulver zuriick, das die Zusammensetzung 
(SO,),Cr,O0,(OH,) + aq hat. Seine Lésung in Wasser zeigt die gleichen Eigen 
schatten wie die Chromopolyschwefelsiuren. Dieses Sulfochromihvdrat entspricht 
in seiner Zusammensetzung dem Chromihydrat Cr,O,,OH), und seine Salz 
sind daher als Sulfochromite aufzufassen. Sie sind isomer mit den Chromosul 
faten: (SO,),Cr,0,(OH), = Cr,(S8O,),H,, aber sie unterscheiden sich dadureh 
charakteristisch, das letztere leicht léslich sind, wihrend selbst die Alkali 


sulfochromite unléslich sind. I’. Thiele. 


Uber das Molybdinalmagam und einige Eigenschaften der metallischen 
Molybdans, von J. Feérée. (Compt. rend. 122, 733.) 


Verf. hat wie frither (s. J/vese Zed/schr. 13, 379 Ref.) das Amalgam des 
durch Elektrolyse von Chromsiiure mit Quecksilber als negative Elektrode er 
halten. Das in gleicher Weise aus Molybdiinsiiure dargestellte Molybdinamalga: 
nach dem Abpressen des iiberschiissigen Quecksilbers MoHg,. Durch stiirkere 
Abpressen kann man weiter die Amalgame MoHg, und Mo,Hg, erhalten. Da 
aus dem Amalgam durch Verdampfen des Quecksilbers dargestellte Molybdiin 
metall zeigt sich aufserordentlich reaktionsfihig. Au der Luft verbrennt e 
schon bei gew6hnlicher Temperatur, beim Erwiirmen in Stickstoffdioxyd, und 
absorbiert dabei hettig Sauerstoff und Stickstoff. kK’. Theele 
Uber Molybdanbronzen, von A. STAVENHAGEN und E. Enueus. (Ber. deutsel, 

Chem. Ges. 1895 28. 2280—2281.) 

Beim Durchleiten eines Stromes von 8.5 Ampere und 4.9 Volt durch ei: 
Schmelze yon 3Na,OTMO, wurden an der Kathode indigblaue metallglinzend: 
quadratische Siiulen einer Molybdinbronze you der Zusammensetzung Na,Mo,O 


erhalten. Rosenhew 


Uber den Molybdanit und die Darstellung von Molybdan aus diesem 
Mineral, yon M. Guicuarn. (Compt. rend. 122, 1270 
Die Analyse eines aus Norwegen stammenden Molybdinits ergab einen ye 
ringen Selengehalt. Bei intensivem Erhitzen des in einer Kohlenrdhre be 
findlichen Minerals im elektrischen Ofen schmolz dasselbe unter Zersetzuny 
Der Schwefel verbrannte vollkommen und die zuriickbleibende Schmelze ent 
hielt neben Eisen und Kohlenstoff ungefiihr 92°, Molybdiin. Diese leicht 
Darstellung des Molybdins hat vielleicht fiir die Eisentechnik eine gewiss: 
Bedeutung. ke. Thiel: 
Uber das Atomgewicht des Wolframs, you RK. Seuxeimen. Journ 
Chem. 33, 288.) 
Verf. bespricht die Atomgewichtsbestimmungen des Wolframs, welely 
kiirzlich von M. E. Pennrseron und E. EF. Savrn is. Drese Zertschr. 8, 198) und 
Kk. F. Swrre und E. D. Desi (Diese Zeitschr. S, 205) ausgetiihrt worden sind 


be 








ile Durehsehbnitt die Zahl 184.8. also um O.8 gréfser als das gewéhn 
invenommene Atomeewicht. ergeben hatten. Gegen diese Zahl wendet 
Verf.. der schon im Jahre 1850 Atomgewichtsbestimmungen des Wolframs 


tiilirt hatte. welche tbereimstimmend mit den Resultaten anderer korscher 


Manenann, Ann. Chem. 77, 261; Dumas, Compt. rend. 45, 709) die Zahl 184 
hatten Vert. weist den obengenannten Forschern eine Reihe még- 
Fehlerquellen nach und beschreibt dann neue Bestimmungen, zu welchen 


Material, mit dem die friiheren Bestimmungen ausgefiihrt waren, 

ener sorgftiltiver Reinigung benutzt wurde. Die Methoden waren, wie 
von EF. FF. Sarre angewandten, cinerseits Reduktion der Wolframsiiure zu 
roh Erhitzen im Wasserstoftstrom, andererseits Oxvdation des Metalles 
Woltramsiure durch Erhitzen an der Luft. Im Mittel ergab sich wieder 
Wert 1584.0] Verf. tindet also zuniichst keine Berechtigung, das von 
Svirn und Des: gefundene héhere Atomegewicht als das richtige 


ehmen E’. Thiele. 


Beitrage zum Studium des analytischen Charakters der Wolframver- 
bindungen, you Ek. Deracgz. (Compl. rend. 123, 308.) 


Vert. hat die Farbreaktionen der Woltramsiiure mit verschiedenen Phe 
(Chinonen und Alkaloiden untersucht. Besonders die Reaktionen mit 


ind Hvdrochinon sind sehr charakteristisch und scharf, so dafs mit Hilte 


Hvdrochinon noch me Wolframsiiure nachzuweisen ist. Jedenfalls er 

bt die Reaktion eine hbedeutend intensivere Fiirbung als die blaue Farbe, 
he entsteht, wenn in eine angesiinerte Wolframatlisune Zink oder Alu 
etall gebracht wird. E. Thiele. 


Uber die Einwirkung des Ammoniaks auf Kalium- und Natrium-para- 
wolframat, von L. A. Hartorerau. (Compl. rend, 123, 180.) 


Vert. hat folvende krystallisierte Verbindungen erhalten: 
I2Wod,, 5('. NH, .O+',K,0)+11H,0. 
WoO, 4(NH LO, Na,O+ 14H,0. 
I2WoO,, 3(NH)O, 2Na,0+15H,0. 
bi WoO,, S(NH,LO, 8Na,O + 22 HO. PE. Thiele. 


Studien uber Wolfram. von Hener Morssan. (Compt, rend. 123. 13. 


lm Vertole seiner Untersuchungen beschreibt Verfasser die Darstellung 
Livenschaften des reinen Wolframmetalls. Dasselbe wird dargestellt 
(Oo Minuten lange Einwirkune eines elektrischen Bogens von 900 Am 
Volts aut ein Gemiseh von SUU g reiner Woltramsdéure und 
Zuckerkohl Die inneren Teile der erkalteten Schmelze zeigen eine 
Struktur und sind frei von Kohlenstoff. Das Metall lilst sich gut 
und nimmt beim Erhitzen mit Kohlenstoff denselben leicht auf. Is 
t ziemlich weich und ritzt nicht einmal Glas, wiihrend das Karbid Rubin an 
eines Wolfram ist noch schwerer schmeizbar als Chrom und Molybdan. 

\) ye fvew. sf I[S., Magnetische Eigenschaften hat das Metall nicht. 


} tberiie ly (te? chemischen hKigenschatten ist zu erwibnen, dats W oltram sich bei 


nicht mit Stickstoff vereinigt. Mit Silicium und Bor bildet es metallische 
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krvstallinische Verbindungen, die Rubin mit Leichtigkeit ritzen. Von feuchter 
Luft wird das geschmolzene Metall nur merklich angegritten, wenn Kohlensiiure 
ugegen ist. Oxydationsmittel wirken in der Hitze sehr energisch Last 
nan den elektrischen Flammenbogen Linger einwirken., als wie oben angeweben, 
» bildet sich das Karbid CWo,. Es ist ein grauer, metallischer, dulserst hartes 
Kérper vom spez. Gew. 16.06. Die chemischen Eigenschatten sind fast div 


vleichen, wie die des reinen Metalls. Kk. Thiele. 


Studien tiber Wolfram, von Hewri Mors as {nn. Chim. Phys. |7) &. 570. 


(S. das vorstehende Ref.) 


Darstellung und Eigenschaften des Urans, vou Henri Morssas. (Cons. 


rend. 122. 1088). 


Das metallische Uran wurde zuerst von Péticor (Ann. Chim. Phys. 1844 
12, 549) durch Reduktion des Chlorides durch Kalium in einem Platintiewe! 
dargestellt. Spiiter modifizierte Zimmermann (Ann. Chem. l’harm. 216, 1) das 
Vertahren, indem er Natrium zur Reduktion verwandte. Das Uran wurde so 
als graues Pulver erhalten, in welchem sich wenig Metallflitter zeigten. di 
beim Schmelzen des Pulvers durch die intensive Reactionswirme entstanden 
waren. Doch enthielten diese Proben immer bis zu 2°, Verunreinigunge: 
hesonders Eisen und Natrium und Stickstoff. Da das als Ausyangsprodukt 
verwandte Uranchlorid ein sehr hygroskopischer und ziemlich unbestindiges 
Kérper ist, glaubte Verf. bessere Resultate zu erzielen bei Anwendung de: 
Doppelsalzes UCL, 2NaCl. Dieses Salz entsteht beim Uberleiten der Uran 
chloriddimpte iiber Chlornatrium, schmilzt bei 390°, ist wenig hygroskopise!) 
und durechaus bestiindig. Dasselbe Lilst sich nun leicht reduzieren, inde: 
es nach der alten Methode mit Natrium (am besten in einem fest verschlossen 
dickwandigen Eisentiegel) erhitzt wird, oder indem man das geschinolzene Sa 
in einer Wasserstoftatmosphiire elektrolysiert. Im elektrischen Often lilst sic! 


das Uran ebenfalls darstellen, wenn ein Gemisch von 500 @ UO. und 4 
Zuckerkohle in einem Kohletiegel unter einem Strom vou 800 Amp. und 45 Volt 
7—S Minuten bei sorygtfiltigem Luftabschluls erhitzt wird. Bei lingerer Daue 


des Erhitzens hildet sich leicht das Karhid. 


Das reine Uran besitzt eine silberweilse Farbe: das durch Kklektrolyse dé 
veschmolzenen Doppelchlorides dargestellte Metall bildet deutlich Krystall | 
kann leicht geschmiedet werden, ist nicht magnetiseh und ritzt nicht Grle 
heim Erhitzen mit Kohle lilst es sich leicht cementieren. tm elektrischen 
fen ist es leichter fliichtig als Eisen Am reinsten war eine mit Hilfe d 
elektrischen Ofens dargestellte Probe, welche nach der Analvse 99.52 lore 
enthielt. Fluor wirkt schon bei gewoéhnlicher ‘Temperatur unter inten 
Flammenerscheinunge ein, Chlor, Brom, Jod beim Erwiirmen auf 180°, rr 
210° und 260°. Die Halogensiuren verbinden sich mit dem Metall bei Rot 
glut. Im Sanerstoff verbrennt das feingepulverte Metall bei 170°, bet etw 
hoherer Temperatur wirkt Schwefel und Selen ein Kine selr proise Verwandt 
schaft zeigt das Uran zum Stickstoff, mit dem es sich beim Erhitzen auf L000 
unter Bildung eines gelben Azotates verbindet. Wasser wird durch feins 


teiltes {ran bei LOO” yersetzt Im rAanZzen stelt das [ ran im semen chemisech: 








physikalisehen Eigenschaften dem Eisen sehr nahe, unterscheidet sich 
Bildung des Azotates und das 


ke. Thiele. 


ch charakteristisch von diesem dureh die 


hien der magnetischen Kigenschaften. 


rhermochemische Untersuchungen der Uranverbindungen, von J. Avoy. 


Comp rend, 122, 1541). 
und Bildungswiirmen der hauptsichlichsten Urany!| 


Vert. hat di Losungs 
ke. Thiele. 


rbindunyae li hestimunt. 


Uber die Einwirkung des Lichtes auf einige organische Sauren bei 


Gegenwart von Uransalzen, von H. Fay. (Amer. Chem. Journ. 81, 269). 
\us Essigsiiure, Propionsiiure und Isobuttersiiure werden unter Abspaltung 
Kohlendioxvad bk. Thiele. 


Uber die Temperatur der durch Reibung mit Uran erzeugten Funken, 


von A. Cursneau. (Compt. rend. 122, 471.) 
iN hat gezeigt, dals beim Reiben oder Schlagen von Uran mit harten 


lie entsprechenden Kohlenwasserstotte gebildet. 


Viouss 
linzende Funken entstehen, die durch Verbrennen der erhitzten Par 


Diese Funken entziinden Gas und leicht 
Vert. schiitzt danach die ‘Tempe 


hk. Thiele. 


Norp ry 
rikhelechen des Urans erzeuet werden. 


brennbare Korper, wie Watte und Alkohol. 


raufur aut uber TOOO", 


Gruppe VII. Halogene. 


Verfahren zur Darstellung des Chlors durch Einwirkung von Salpeter- 


saure auf Salzsaure, von Atsnence. (Mon. sevent. |4) 10, 355.) 
Das Verfahren beruht auf der Einwirkung von gasfOrmiger Salpetersiure 
isttrmige Salzsiure bei Gegenwart von Schwefelsiure, welcher Umsetzung 


endes Schema zu Grunde liegt: 


1) SHCL+NOH=NOCI+ CL, +2 H,0. 
2) NOCI+ C1, +80,H, NO,HSO, + HCI+Cl,. 
brigbleibende Gemiseh der nitrosen Schwetelsiiure mit Salzsiiure wird mit 
er entsprechenden Menge Salpetersiiure versetzt, wodurch die noch vorhan- 
ne Salzsiure in freiwerdendes Chlor iibergeht, wihrend die zuriickbleibende 
trose Sflure in einem gewéhnlichen Denitrierungsapparat behandelt wird. Die 
tstehenden salpetrigsauren Gase werden dann durch Luft und Wasser in Sal- 
etersiure verwandelt und diese von neuem in den Prozels eingefiihrt. F. Thiele. 


Uber den Ersatz von Chlor durch Brom und Jod in Chloriden der Me- 


talle und Metalloide, von H. Lioyp Snare. (Chem. News 74, 27.) 
Chlorsehwefel und Arsentrichlorid werden beim Erhitzen mit Bromkalium 


n geschlossenen Rohre teilweise in die Bromide iibergetiihrt. Kohlenstotttetra- 


orid und Phosphortrichlorid werden nicht angegriffen. Antimontrichlorid 
Jodkalium wirkt auf Phosphor- und 


in Bromid iibergefiihrt. 
Kohlenstotttetrachlorid 


wird nur teilwetse ; 
\ntimontrichlorid leicht unter Bildung der Jodide ein. 
Schwefelmonochlorid werden durch Jodkalium zersetzt unter Bildung von 


kK’. Thiele, 


i tind ie lenstoft resp Schwefe!] 
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ee See en geet 











} 931 


. Ubersicht aller Verfahren zur Gewinnung von Chlor und Salzsaure, die 
unabhangig vom Leblanc-Soda-Prozels sind, yon Nicop. Cano 
(Mon. scvent. 4° 10, 485, 657.) 

Die speziell fiir die anorganische Technik sehr interessante Zusammen 


stellung lifst sich im Auszug kaum wiedergeben. he. Theel 


Uber ein Verfahren zur Gewinnung von Salzsaure, you Orro N. Wim 
(Bull. Soe. ind. Mulhouse 65 (1895, 321--3238.) 
Um die aus dem Karbonationsprozels des Sarvay’schen Sodavertalrens 


hervorgehenden Laugen besser auszuniitzen als bisher, trocknet Vert. die chlor 
natrium- und chlorammoniumhaltigen Lisungen ein, erhilt dureh Sublimation 
wird mit 


andererseits reines Kochsalz.  Ersteres 


| einerseits Chlorammonium, 
die Salzsiiure in Frei 


syruposer Phosphorsiiure behandelt. Dabei 
leit gesetzt, die in iiblicher Weise aufgefangen wird; dann destilliert infoly: 


der Zersetzung des Ammoniumphosphates wiisseriges Ammoniak iiber und « 


wird zuerst 





hinterbleibt glasige Phosphorsiiure, die in Wasser gelést wieder quantitatiy in 
den Prozefs eingetiihrt wird. Rosenheim 


|) Zur Elektrolyse der Salzsaure. von (+. ©. Hranry 


Notiz uber neue Apparate. 
4) Der Vor 


und B. J. Howarp: 2) Vakuumdestillation. von VP. C. Freer: 


lesungsversuch, dafs aus 2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Sauerstoff 2 Vol. Wasser 


dampf entstehen, von I. C. Freer. (Amer. Chem. Journ. IS, 554.) 


Uber die Darstellung der Brom- und Jodwasserstoffsaure, yon J. H. Kast: 
und J. H. Bunnock. (Amer. Chem. Journ. 1S, 105.) 


Brom wirkt, wie bekannt, aut Naphtalin substituierend unter Entwickelun, 


von Bromwasserstoft. Verf. benutzen diese Reaktion zur Darstellung von Brom 


wasserstoff, indem sie Brom auf in hochsiedenden Kohlenwasserstotten (Xylol, 
Kerosin, geléstes Naphtalin einwirken lassen. In dbnlicher Weise wird dic 
Reaktion beim Erhitzen eines Gemenges von Jod mit Kolophonium zur kh 


zeugung von Jodwasserstoft verwertet. (Billiger und bei Erzeugung grolseres 


Mengen von Bromwasserstoff auch einfacher ist die Methode, mit Brom gesiit 


tigten Wasserstoff iiber gliihenden Palladiumasbest zu leiten und das etwa mit 


DD. Ref.) EF. Thiele. 


verissene Brom dureh roten Phosphor zu absorbieren. 


Uber die Eigenschaften der fliissigen Jodwasserstoffsaure, von R.S. Nonw: 


und F. G. Corrreni.. (Amer. Chem. Journ. 18, 96.) 


Die Jodwasserstoffsiiure wurde daryestellt durch Einwirkung von Wasse 


aut Phosphortrijodid , iiber Phosphorpentoyd vetrocknet und durch U-k hirer 


fester Kohlensiure umveben waren. Die Jodwasserstot 


geleitet, welche mit 
der Kiltemischung erstarrende Fliissigkeit 


siure wurde so als farblose, in 
Durch Sonneniicht tritt leicht Zersetzung ein unter Braunfiirbung und 


halten, 
Silber, Quecksilber, Eisen, Alum 


schliefslicher Abscheidung vom festem Jod., 
nium, Kalium und Natrium werden leicht unter Entwickelung vou Wasserstot 
Ble, Kupter, Wismut, Cadmium 


—— 
PEI Se a Beret 


yelést; Zinn wirkt unter 0° nur wenig ein. 
Arsen, Antimon, Zink, Thallium 
die Reaktion bald auf. Magnesium, 


Metalloxyde werden leicht gelost. 


werden obertiiichlich angegriffen, doch hort 
Bor und Silicium bleiben unveriindert 


Calciumkarbonat und trockene Sodu 
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verden nicht verindert. Sehwefel reagiert langsam unter Bildung von freiem 


Jod and Schwetelwasserstoffi. Schwefelkohlenstoff giebt eine homogene Lisung. 


Mit Wasser lilst sich die Jodwasserstottsdure nicht mischen, ersteres schwimmt 
irauf wie Oltropten. Fliissiges Chlor wirkt unter heftiger Reaktion, indem 
ies Jod und Jodtrichlorid gebildet wird. Abnlich verhdlt sich Cyan. Mit 

ager schwetliger Sdure bildet sich Jod, Schwefel und Schwetelwasserstoff. 
bei Einwirkung auf Alkohol und Ather wird Athyljodid gebildet. Gegen 
ber den Beobachtungen von Gore (Phil. Mag. |4) 29, 541) iiber die fliissige 


(‘hlorwasserstotisiure lassen sich manche Unterschiede erkennen. Diese scheint 


el weniger reaktionsfiihig als die geléste. gasfirmige Chlorwasserstoffsiiure, 


denn die oben angefiihrten Metalle und Metalloxyde werden durch fliissige 


(hlorwasserstoftsiure nicht anvegriften. E.. » Thiele. 


Uber einige Verbindungen der Jodsaure mit anderen Sauren, yon I. 
Curérien. (Compt. rend. 123, 178.) 
Vert. beschreibt die Verbindungen: 
J,O., 2Mo0,, Na,O+H,0. 
J,0,, 4Mo0,, Na,O. 
J,O,, 2Mo0,, K,O+H,0. 
J,O,, 2Mo0,, (NH,).0+ H,O. 
J,O,, 2Mo0,, BaO+2H,0. 
JO , 2MoQ, 4 2H, , 
2I,0,, 4WoO,, 2K,0+8H,0. 
I8sJ.O0., P,O,+4H,0. Bk. Thiele. 


Uber Mangankarbid, von Henri Morssan. (Compt. rend. 122, 421.) 

Vert. hat das schon friiher von Troost und Havutrereumse beschriebene 
Mangankarbid Mn,C mit Hilfe des elektrischen Ofens dargestellt. Der Korper 
besitzt das spez. Gew. 6.89 und tritt mit den verschiedenen Reagentien im all 
emeimen leichter in Reaktion, als die anderen Karbide. Mit Wasser zersetzt 
ich das Karbid, unter Bildung gleicher Teile von Wasserstotf und Methan, 
ich der Gleichung: 


(Mn, +6H,O=8 MOH) +CH, + H.,. kb. Thiele. 


Die Reduktion der Ubermangansaure durch Mangansuperoxyd, von 
H. N. Morse, A. J. Horkins und M. 8S. Waker. (Amer. Chem. Journ. 
IS, 401.) 

Die Ergebnisse der eingehenden Arbeit werden in folgenden Siitzen zu 
ammengefalst: 1t. Ubermangansiure und deren Salze werden durch frisch ge 
hilltes Mangansuperoxyd reduziert, indem °*. des aktiven Sauerstottes der Uber 

ingansiure in Freiheit treten. 2. Diesem Umstand ist die Unbestindigkeit 
ler Kaliumpermanganatlésungen zuzuschreiben. Lésungen, die , vollkommen 
tre! von suspendiertem Superoxyd sind, zeigen eine grofse Bestiindigkeit, auch 
in diffusem ‘Tageslicht. 3. Die nach vollstaéndiger Reduktion der neutralen Per 
manganatlosung bestehende Lésung reagiert neutral, es ist also alles aus dem 
ermanganat herriihrende Alkali an Mangan gebunden. 4. Beziiglich der Zer 
etziunge von Vangansuperoxyd ergab sich, dals sowohl hei Bildung desselben 


durch Zersetzung der neutralen Permanganatlésung als durch Einwirkung von 


Manganosulfat auf die Permanganatlésung das Verhiltnis von Sauerstot® zu 
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Mangan normal, d. h. 2:1 bleibt, so lange noch Permanganat vorhanden ist. 


bei Abwesenheit von Permanganat verliert das Superoxyd selbst bei gewohn 


licher Temperatur langsam Sauerstoff, der jedoch durch neue Mengen von I’ 


manganat wieder ersetzt wird. RP. Thiele. 


Uber die Natur der oxydierenden Substanz, welche bei Destillation der 
Losungen von Permanganat mit Schwefelsaure im Vakuum ge- 
bildet wird, von Couw C. Frye. (Chem. News 73, 122.) 

Destilliert man eine Lésung von Permanganat und Schwefelsiiure you bi 
-timmter Konzentration im Vakuum, so scheidet das Destillat aus Jodkalium 
lisung Jod ab. Vert. weist nach, dals es héchstwahrscheinlich Ozon ist, welche: 
sich bei der Destillation bildet. Bk. Thiel 


Gruppe VILL. Schwere Met il | le, 


Einwirkung des Eisens auf Losungen salpetersaurer Salze. Allotropie 
und Passivitat des Eisens, von J. bo Senperens. (Bull. Soe. Chen 
3) 65, 691.) 

In Fortsetzung seiner Arbeiten (s. Diese Zertschr. 12, 404 KR.) untersuchte 
Vert. die Einwirkung von Eisen auf Silber, Kupfer und Bleinitrat. Auch hier 
fand sich das Ricurer’sche Gesetz nicht bestditigt. Mit Lésungen von Bleinitrat 
tritt keine Umsetzung ein. Weiches und hartes Eisen zeigten in ihrem Ver 
halten gegen Silbernitratljsung und gegen Salpetersiiure grosse Unterschiede, 
die auf dem verschiedenen molekularen Zustand des Eisens beruhen. Weiche 
Kisen wird von Salpetersiiure von 30—36° Be nicht angegriffen, wenigstens hort 


die Einwirkung nach momentaner Thitigkeit auf. KF. Thiele. 


Die Karbide des Eisens, vou F. lL. Garrison. (Journ. Frankl. Inst. 1595 
140, 464—472.) 

Nach einer kurzen historischen Ubersicht der bisher iiber die Eisenkarbid: 
bekannten ‘Thatsachen giebt der Vert. an, dafs auf seine Veranlassung ein 
Schiller yon ihm, J. S. pe Bennevitie, EKisenchrommolybdin- bezw. Eisenchrom 
wolframlegierungen untersucht habe und dabei zwei krystallisierende Karbid: 
der Zusammensetzung Fe~CrW),C, bezw. Fe/CrMo),C, isoliert habe. Nene 
dings wurde “aus einem Ferrocbrom ein weiteres Karbid erhalten, das dem schou 
triiher yon Benrens und van Lanug (Zei/schr. anal. Chem. 1883, 513-—533) bn 


schriebenen Cr,Fe,C, oder Cr,FeC, fibniich zu sein scheint. Rosenhevin 


Uber ein krystallisiertes Sesquiphosphid des Eisens, von A. Ganon 
(Compt. rend. 122, 936.) 

Kisenchlorid criebt, in Phosphordampt erhitzt, zundichst Eisenchloriir und 

bildet dann das Sesquiphosphid Fe,I 


,, das im kleinen grauen Krystillehen 


zuriickhleibt. Die Verbindung ist sehr bestindig und wird selbst von Koni 


wasser nicht angegritfen. Chlor wirkt erst bei Kotglut ein bk. Thiel 








. 
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Uber eine neue Bildungsweise der Nitroprussiate. von ©. Marte und 
Rn. Marauis. (Compt rend, 122, 473.) 
Vert. erhalten die Nitroprussiate durch Einwirkung von salpetriger Siure 
Ferneyanide. Die salpetrige Siure wird durch Umsetzung von Stickstoff- 
itrium mit Kohlensiure gewonnen. Da nun das dabei gebildete Natriumkar- 
bonat auf das Nitroprussidnatrium unter Riickbildung von Ferroeyannatrium 
wirkt, wird das Calciumsalz angewandt. Die Umsetzung vollzieht sich dann 
ih tolgender Gleichung: 
2(FeCy,Ca,) + 2NO,Na + 3CO, + H,O = 
FeCyiNOj)Ca + FeCy,(NO)Na, + 3CO,Ca + 2CNH. 
estinmungen des gebildeten Cyanwasserstoffes und des kohlensauren Kalkes 
estitngten die Richtigkeit der Gleichung. Bk. Thiele. 


Eisen und Stahl bei Schweifshitze, von ‘Tu. Wricursoy. (Pro. Roy. Soc. 
o¢ 1895!, 351—352.) 

Uber den Gehalt des Gufsstahles an Phosphor und Schwefel, von Senuivs 
Ky RN (f fier \Vews 74. 16.) 

Die Mikro-Metallographie des Eisens, von ‘Iu. Anprews. (/’roe. Roy. Soc. 
oS 1895, 59-—64.) 

Uber Borstahl, von II. Mossan und G. Cuarpy. (Bull. Soe. Chim. 3 13, 953.) 

S. Diese Leilschr, 9, 440 Ret 
Uber die Erzeugung von Gulsstahl in kleinen Bessemer Converters, yo. 


S. Kern. (Chem. News rhe 179.) 
Uber cementierten Bessemer Stahl, von S. Kerry. (Chem. News 73. 191.) 
Uber das Cementieren des Stahls, von Seraivs Kern. (Chem. News 74. 5. 


Uber die Harte besonders harter Stahlsorten, von F. Osmonp. (Comp/. 
rend, 121, 684.) 

Wenn man eine Stahlstange, die derartig cementiert ist, dafs der Kohlen 
totivehalt yon einem bis zum anderen Ende von 0.35 bis 1.7°, ansteigt, auf 
ner polierten Fiiiche mittels einer Néhnadel zu ritzen versucht, so zeigt der 

chere Teil einen Strich bis zu einer Stelle, wo der Gehalt an Kohlenstott 
nvefaihr O79 betriigt. Die weiter folgenden Partien werden nicht geritzt, bis 
u einer Stelle, deren Kohlenstottgehalt ungefiihr 1.3° ist, an welcher die Nadel 
wieder angreift. Unter dem Mikroskop zeigt sich, dafs dieser letztere Strich 
‘iicht fortlaufend ist, sondern hiutig unterbrochen wird. Dieser Teil des Stahl 
tabes ist also nicht homogen, was sich auch durch einen geringen Farben 
interschied der geritzten und nicht geritzten Teile zu erkennen giebt. Auch 

Behandlung mit Salpetersiure zeigen sich gewisse Unterschiede. Der 
Mirtere der beiden Kérper scheint dem Hartstahl zu entsprechen, welcher 

(° enthalt Lie Menve des weicheren Bestandteiles wiichst mit dem 
Kohlenstoffgehalt bis zu 1.6°,. Bei héherem Kohlenstoffgehalt scheint sich 
» steivenden Menven das Karbid Fe,C zu bilden. Das Maximum an Gehalt des 

ichen Bestandteiles erreicht man durch Erhitzen eines 1.57 °, Kohlenstott 
enthaltenden Stahlstabes auf 1000-——1100° und sehnelles Abkiihlen. Der Stah! 


othilt dann ungefiihr gleiche Teile des weichen und harten Kérpers. Dies 


\lischung zeigt nur schwach magnetische Eigenschaften und ist sehr spride 
kL. Thiele. 
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Uber Cyannickelverbindungen, vou R. Varner. (Compt. rend. 122, 1128.) 


Thermochemische Untersuchungen iiber die Doppelevanide des Nicke!s 
mit Alkalien und alkalischen Erden. E. Thiel. 


Uber Bor-Nickel und Bor-Kobalt, vou Henn: Morsay. (Compt. rend. 122, 424.) 

Die Verbindungen des Bors mit Kobalt und Nickel kénnen dureh Er- 
hitzen der Gemische im elektrischen Ofen oder im Flammenofen in einer 
Wasserstoffatmosphiire erhalten werden. Die bei Uberschuls von Metall! er- 
haltenen metallischen Kérper werden zerkleinert und mit verdiinnter Salpeter 
siiure behandelt. Es bleiben dann die krystallinischen Borverbindungen im glin 
zenden, oft mehrere Millimeter langen Prismen zuriick. Das spez. Gew. ces 
Bor-Kobalts ist 7.25, das des Bor Nickels 7.39. Beide ritzen leicht Quarz und 
sind magnetisch. In chemischer Beziehung verhalten sie sich wie dic anderen 
Metallkarbide, sind in trockener Luft und Sauerstoff bei gewéhniicher Tem- 
peratur bestindig, werden aber von feuchter, besonders koblensiurehaltiger 
Luft schnell angegriffen. Die im Flammenofen dargestellten Borverbindungen 
sind im allgemeinen gegen Reagentien unbestindiger, als die im elektrischen 


Ofen erhaltenen. Kk. Thiele. 


Uber die Léslichkeit von Kohlenstoff in geschmolzenem Rhodium, Iri- 
dium und Palladium, yon Henri Moissan. (Compt. rend. 123, 16 

Die Metalle lisen ebenso wie das Platin bei der Temperatur des elck 

trischen Ofens Kohlenstoff leicht auf. Beim Erstarren wird derselbe in der 

Form des sich aufblihenden Graphits abgeschieden. Karbide bilden die Me 
talle nicht. EB. Thiel 


Uber die Einwirkung von Reduktionsmitteln auf die Nitrosoruthenium- 
verbindungen, von L. Brizarv. (Compt. rend. 122, 730.) 
Durch Einwirkung von Formaldehyd und Zinnchloriir auf das Doppelsalz 
RuNOCI,, 2KCl1 entsteht die Verbindung Ru,.NO.H,.Cl,, 3KCI, resp. das Zinn 
doppelsalz. bk. Thiele 


Uber die Einwirkung von Reduktionsmitteln auf die Osmiumnitroso- 
verbindungen, von L. Brizarp. (Compt. rend. 123, 182.) 

Verf. hat die Nitrosoverbindungen des Osmiums in gleicher Weise redu- 
ziert, wie die des Rutheniums (s. das yorstehende Referat). Er erhiilt dabei die 
Amidoverbindung Os.NH,Cl,, 2KCl als braunes krystallinisches Pulver. Dureh 
Auflésen in konz. Salzsiure und Verdunsten der Lisung entsteht das Chier- 
hydrat Os.NH,Cl,, 2KCl, HCl. Das Amidochlorosmiat entfiirbt Permanyanat 
lisung und reduziert Feutine’sche Lésung und ammoniakalische Silberlosuany. 

kh. Theele. 


Uber die Trennung des Palladiums vom Platin, vou |’. Cons und F. Piers: 
NER. (Werener Monatsh. 17, 361.) 

Die Trennung beruht auf der Unldslichkeit des Platinsalmiaks in einer 
konz. Lésung von Salmiak und Weingeist und der Léslichkeit des Ammoniun 
palladiumcehloriirs in dieser. Letzteres wird durch Behandeln der Losung 
Salpetersiiure abgeschieden. hE. Theele 
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Uber die Schmelzbarkeit von Platin in einem Kohlengeblaseofen, von 
Vieror Mever. (Chem. News 73, 235.) 

Platin konnte in einem sehr dickwandigen Tiegel im Kohlengebliseofen 

zum Schmelzen gebracht werden, wihrend eine Legierung von Platin-lridium 


erlindert blieb E. Thiele. 


Notiz uber die Bildung eines Platinpyrophosphates, von R. E. Baxverr. 
(Journ. chem. Soc. 67 |1895), 513-——514). 
Durch Uberleiten von sublimierendem Phosphorpentoxyd im Sauerstoff- 
sttrome tiber Platinschwamm erhdlt man ein griingelbes, in K6énigswasser un- 
Pulver vom spez. Gew. 4.856, dessen Analyse zu der Formel PtP,0, 
fiihrt Rosenheim. 


Notiz uber die Reduktion von Kaliumplatinchlorid, von E. Sonsrapr. 
(Journ. chem. Soe. 1895 67, 984 —985.) 

Dureh Erhitzen mit Quecksilber wird Kaliumplatinchlorid zu metallischem 
Piatin reduziert unter Bildung von Sublimat oder Kalomel, je nach der ange- 
wandten Menge Quecksilber. Auch in wisserigen Lésungen des Platinsalzes 
wirkt Quecksilber reduzierend und kann auf diesem Wege 1 Teil des Salzes 


;000 000 Teilen Wasser nachgvewiesen werden. Rosenheim. 
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Uber gemischte Halogenplatinate. 


Von 


A. Mrowatt.’ 


| Kine itiber denselben Gegenstand vor nicht langer Zeit er- 
schienene Arbeit von Cu. H. Herry? veranlafst mich, einige Be- 
obachtungen mitzuteilen, welche ich gelegentlich einer Untersuchung 
| iiber komplexe Platinverbindungen gemacht habe. 
Wie bekannt. war L. Prrxin® der erste. welcher gemisclite 
Halogenplatinate darzustellen versuchte. Durch Vermischen einer 





wiisserigen Lésung eines Molekiils Platinchlorwasserstotisiure mit 
einer Lésung von zwei Molekiilen Bromkalium erhielt er einen, kry- 
stallinischen Niederschlag, dessen Platingehalt ziemlich gut zu der 
formel K,PtCl,Br, stimmte. Zu einem Salze derselben Zusammen- 
setzung gelangte er durch Lésen und Krvystallisierenlassen eine) 
Mischung von zwei Molekiilen Kaliumchloroplatinat und einem von 
Kalumbromoplatinat. Als er aber die Verhiltnisse dieser zwei 
Kérper zweckmiilsig iinderte, erhielt er Krystallisationen, deren Zu- 
sammensetzung zwischen jenen des Kaliumchloroplatinats und des 
Bromoplatinats stand, so dals er glaubte, die vollstiéndige Reili 
der Chlorobromoplatinate dargestellt zu haben. 

Die einheitliche Natur dieser Salze wurde zuerst von ENDEMANNS 
in Zweifel gestellt. Er deutete nimlich auf die Médglichkeit hun. 
dafs dieselben keine definierten Verbindungen wiiren, sondern nui 

isomorphe Mischungen der Kaliumchloro- und Kaliumbromoplatinate. 
Um diesen Einwand zu beseitigen. unterwarf Prirkin das Salz 





K,PtCl,Br, einer fraktionierten Krystallisation, und da er fand, 
dals die verschiedenen raktionen denselben der obigen hormel 

j baat 

entsprechenden Platingehalt aufwiesen, so schlols er, dals die vou 


: Aus , ddendiconti della Rk. Ace. det Lincer’, deutsch vom Vertasser 
* Journ. Amer. Chem. Soc. (1896) 18, 130. 
* Ebendaselbst (1878) 1, 472; (1879) 2, 296 und 408. 

Z. anorg. Chem. XIV. Lt 
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ihm dargestellten Salze als definierte Verbindungen und nicht als 
isomorphe Mischungen zu betrachten wiren. 

Diese Schlufsfolgerung Prrxin’s wurde von Cu. H. Herry! von 
euem angezweifelt. Nachdem er gefunden hatte, dafs die Haloid- 
doppelsalze des Bleis und des Kaliums, sowie jene des Antimons 
ind des Kaliums, welche mehr als ein Halogen enthalten, nichts 
anderes als isomorphe Mischungen der einfachen Haloidsalze dar- 
stellten,* so sah er sich veranlafst, auch die Salze von Pirkin in 
dieser Hinsicht von neuem zu _ priifen. 

Herry ging von dem Grundgedanken aus: wenn die von Pirkin 
erhaltenen Substanzen wirklich chemische Verbindungen wiiren, so 
ollte man erwarten, dals sie sich auch unter einigen geringen Ver- 
inderungen in den urspriinglichen Verhiltnissen der angewandten 
Substanzen und in ihrer Darstellungsweise bildeten. Nun erhilt man 
aber, wenn man zu einer Platinchlorwasserstoftisiiurelésung statt nur 
Bromkalium hinzuzusetzen, auch kleine Mengen Chlorkalium an- 
vendet, in der Weise, dafs aut 1 Mol. Chlorplatinwasserstotisiiure 
im ganzen immer 2 Mol. Halogenkalium kommen, Krystalle von 
eier verschiedenen Zusammensetzung, welche sich derjenigen des 
Kaliumchloroplatinats um so mehr niihert, je mehr Chlorkalium an- 
vcewandt wurde. Aulserdem erhielt man, wenn man diese verschie- 
denen Substanzen fraktioniert krystallisiert, Fraktionen, deren Zu- 
ammensetzung von jener der urspriinglichen Substanz verschieden ist. 

Aus diesen Versuchen kommt Herry, entgegen Prrkiy, zu dem 
Schlufs, dafs das von ihm speziell studierte Salz K,PtCl,Br, und 
im allgemeinen die von Prrkiy dargestellten Verbindungen keine 
detinierten Substanzen sind, sondern blofs isomorphe Mischungen 
der zwei nur ein Halogen enthaltenden Platinate. 

Die mit der grélsten Sorgfalt ausgefiihrte Arbeit HErry’s, 
deren experimentelle Resultate sicher nicht in Zweifel gezogen wer- 
den kénnen, hat indessen, meiner Ansicht nach, die Frage der 
Kixistenz oder Nichtexistenz der gemischten Halogenplatinate nicht 
velést. Er hat nur bewiesen, dals sich bei der Einwirkung des 
Bromkaliums auf die Platinchlorwasserstoffsiure oder bei der 
Mischung des Chloroplatinats mit dem Bromoplatinat keine bestiin- 
digen aus Platin und zwei Halogenen bestehenden, komplexen sauren 
Radikale bilden, und dals dagegen eine Neigung zur Bildung der 


"he 


7 Amer. Chem. Journ. 15. 81 und 357: 16, 490. 
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Atomkomplexe (PtCl,y” und (PtBr, ) . welche wahrscheinlich die be- 
stindigere Atomanordnung darstellen, vorhanden ist.! 


Man konnte aber auch einen anderen Weg einschlagen, um 
wenigstens zu einigen dieser Verbindungen zu gelangen, einen rein 
‘hemischen, einfachen Weg, welcher Aussicht zu einem giinstigen 
Resultat erwarten liefs. Man weils, dalfs die Salze des sogenannten 
bivalenten Platins, Halogene addieren, indem sie sich in Salze des 
tetravalenten Platins umwandeln. So giebt das Kaliumchloroplatinit, 
PtCl,K, mit Chlor das Platinat PtCl,K,, das Platonitrit und das 


Platoeyanid mit Chlor oder Brom die Salze 


Cl, ily 
Pt CN), 


| : |p 2 | us 
| (NO), | K, und | PLN), K,. 





, | 
K,, /PHN®,), [Kes | Pty 

In analoger Weise hatte man durch Addition von Brom zu 
Kaliumchloroplatinit oder von Chlor zu Kaliumbromoplatinit zu dem 
Salze (PtCl,Br,)K, und (PtBr,Cl,)K, gelangen sollen. 

Ich habe mich darauf beschriinkt, nur die erste Reaktion zu 
studieren, da in der zweiten aufser der Addition auch eine Ver- 
driangung des Broms durch Chlor statttinden kénnte. 

Die Ergebnisse der Versuche kénnen tolgendermalsen zusammen- 
gefafst werden: Wenn man das Kaliumchloroplatinit, sei es in fester 
Horm, fein gepulvert und trocken, sei es mit Wasser befeuchtet oder 
in konzentrierter Lisung, mit Brom behandelt, so bildet sich nach 
und nach ein krystallinischer, orangegelber Korper, welcher filtriert, 
mit Alkohol gewaschen und bei 100° getrocknet, eine der Forme! 
K,PtCl Br, entsprechende oder sehr nahe Zusammensetzung aut- 


weist. Die unten aufgefiihrten Analysen, fiir welche Produkte von 


' Man kénnte geneigt sein, anzunehmen, dais die sauren Atomkomplex: 
welche ein Metallatom und nur eine einzige Art von Halogen oder Halogen 
gruppen z. B.(NO,) enthalten, bestindiger wiiren als diejenigen, welche mehrere 
Arten Halogene enthalten, und dals letztere die Neigung hiitten, sich in die 
ersteren umzuwandeln. MHierzu ist aber zu bemerken, dals M. Vizes (Ann 
Chim. Phys. [1893) 6) 29. 180) die Verbindung PtCl,(NO,),'K, durch Mischen 
iquimolekularer Mengen von Kaliumechloroplatinit und Kaliumplatonitrit: er 
halten hat. Andererseits haben mir eigene Versuche gezeigt, dafs man nach 
dieser Methode das Salz {PtCl,(NO,) K, nicht erhalten. kann. Wenn man 
3 Mol. Kaliumchloroplatinit und 1 Mol. Platonitrit lést, so erhalt man das oben 
angefiihrte Salz von Vkzes neben unveriindertem Chloroplatinit. Auf diese 
Weise konnte ich ebensowenig auch die Palladiumverbindung PdCl/jNO,), K 


erhalten. 


16 * 
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verschiedenen Darstellungen angewandt wurden, beweisen das oben 
(resagte. 
|, 0.3756 ¢@ Substanz gaben 0.1274 ¢ Platin und 0.1124 g Kaliumsulfat, 


entsprechend 0.05047 g Kalium. 
Platin und 0.0973 ¢ Kaliumsulfat, 


ll. 0.3162 ¢ Substanz gaben 0.1067 ¢g 
entsprechend 0.04369 g Kalium. 
[1]. 0.4023 ¢ Substanz gaben 0.1375 g Platin. 
iV. 0.2869 2 © ina 0.0808 ¢ - 
In Prozenten: 
I. Il. IL]. lV. Berechnet fiir K,PtCl,Br,: 
It $3.92 33.75 34.18 34.11 33.89 
kK 13.44 13.82 — 13.62 


Die Lésungen der urspriinglichen Substanz, welche durch voll- 
stiindiges Lésen in der Wiirme oder durch Behandeln mit einer 
zum Lésen ungeniigenden Menge Wasser bereitet wurden, setzen 
beim Erkalten wunderschéne orangerote, dichroische (mit blauen 
Retlexen) kubische Krystalle ab. Aus den Mutterlaugen erhalt man 
dann minderschéne Krystallisationen. 

Die analytische Untersuchung dieser verschiedenen Fraktionen 
hat nun gezeigt, dafs die ersteren (welche die gréfsere Menge Sub- 
stanz darstellen) stets eine konstante mit der Formel K,PtCl,Br, 
iibereinstimmende Zusammensetzung besitzen. Dasselbe kann man 
aber nicht von den weiteren Krystallisationen sagen, deren Platin- 
vehalt héher ist als der fiir die obige Formel berechnete. Man 
méchte meinen, dals sie immer mehr und mehr Kaliumchloroplatinat 
enthalten, was auch mit der immer mehr und mehr heller werden- 


den Farbe tibereinstimmen wiirde. 
Ks folgen hier die analytischen Resultate: 


la. 0.2998 ¢ Substanz gaben 0.1013 ¢ Platin und 0.0985 g Kaliumsulfat, 
entsprechend 0.04108 ¢ Kalium. 
lla. 0.8089 ¢ Substanz gaben 0.1027 g Platin und 0.5020 g Halogensilber, 





welche 0.23424 ¢ Silber enthielten.' 


OS ATR aA 


' Die Platine und die Halogenbestimmungen wurden hier in derselben 


Substanzmenge ausgefiihrt. Das Platin wurde in metallischer Form abgeschie- 





den, indem man die Lésung des Salzes mit Calciumformiat in der Wirme di- : 
verierte. Die abfiltrierte Fliissigkeit wurde auf ein bestimmtes Volum gebracht 
und nach der Votwarp'schen Methode in einem aliquoten Teil derselben die 
Wuantitiit Silber bestimmt, welche zur vollstiindigen Fillung der Halogene 
nétig war. Ein anderer Teil wurde mit Silbernitrat gefillt und das Gewicht 
des Halogensilbers bestimmt. Auf diese Weise hatte man geniigende Daten, 





um den prozentischen Chlor- und Bromgehalt zu berechnen. 
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IIb. 0.4495 g Substanz gaben 0.1512 ¢ Platin und 0.7418 ¢ Halogensilber, 
~ ~ 


welche 0.5064 g¢ Silber enthielten. 
Ile. 0.3517 g Substanz gaben 0.1212 ¢ Platin. 


Illa. 0.4520 ¢ = “a 0.1546 ¢ 4 
[Va. 0.8062 g - - 0.2737 ¢ Platin und 0.2468 ¢ Kaliumsulfat, 


entsprechend 0.1106 g Kalium. 
IVb. 0.6718 ¢ Substanz gaben 0.2327 ¢ Platin. 


‘ 


Ks wurden schlielslich alle Riickstiinde der verschiedenen Kry- 
stallisationen in warmem Wasser gelést und die zuerst abgeschiedenen 
Krystalle analysiert. 

V. 0.3050 g Substanz gaben 0.1027 g Platin. 

Berechnet man die oben angefiihrten Resultate in Prozenten, 
so erhalt man: 


Berechnet 


la Ila IIb IIe Hla IVa IVb V fiir K,PtCl, Br, : 


Pt 33.79 33.80 33.72 34.41 34.20 33.95 34.56 33.67 33.89 
Ci = 24.66 24.77 _ 24.67 
Br= — _ 27.84 27.59 —_ 27.82 
K = 13.70 — — — 13.75 - 13.62 


Das von mir durch Bromaddition aus dem Kaliumchloroplatinit 
erhaltene Salz zeigt zuerst eine der Formel K,PtCl, Br, entsprechende 
Zusammensetzung. Durch wiederholtes Umkrystallisieren iindert es 
aber seine Zusammensetzung, also analog wie das Salz PrrKty’s, 
welches Herry jiingst studiert hat. 

Die Anderung ist merklich, aber doch sehr langsam und klein, 
wiihrend es nach den von Herry angegebenen Analysen scheinen 
wiirde, dafs das von ihm studierte Salz doch rascher seine Zusam- 
mensetzung variert. Es ist natiirlich sehr schwer zu entscheiden, ob 
dies wirklich der Fall ist, ohne vergleichende Untersuchungen an- 
zustellen, und obschon es eigentlich nicht zu verwundern ist, dats 
ein komplexes Salz solcher Art, durch das Wasser allmihlich ver- 
aindert wird, so kann man doch aus den analytischen Resultaten 
nicht mit Sicherheit schliefsen, ob das von mir erhaltene Salz eine 
definierte Verbindung ist oder nicht. 

Ich hoffte auf physikalischem Wege zu einem entscheidenden 
Resultat zu gelangen. 

Das elektrische Leitungsvermégen des Salzes K,PtCl,Br,, so- 
wohl des urspriinglichen als des einmal krystallisierten Produkts, 
hat gezeigt, dafs das Salz in verdiinnter, kalter, wiisseriger Liésung 


zersetzt ist. Diese Zersetzung erfolgt langsam und priigt sich durch 
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eine allmahliche Anderung der Leittihigkeit mit der Zeit bis zu 
einem Maximum aus. 


Kine Lésung von '),K,PtCl,Br, in 1281, welche in der Kilte 
bereitet wurde, gab: 


lzs. Erste Messung. u=116.4 
Nach 1 Minute 117.8 

5 Minuten 1158.9 

LO - 120.3 

75 - 125.8 

25 r- 137.4 

215 - 147.1 

255 - 149.5 


Dieselbe Lésung, nach 22 Stunden gemessen, hatte ihr Maximum 
der Leitfaihigkeit erreicht, welches mit jenen anderen Lésungen iiber- 
einstimmte, die mit Produkten von verschiedenen Darstellungen in 
der Kialte oder in der Wirme bereitet worden waren. 


Ks folgen die Resultate: 


i uy iy Us uy u | Mittel) 
64 146.5 -- 143.7 145.1 
128 157.6 157.5 158.6 155.58 157.4 
256 164.9 167.6 168.2 167.4 167.0 
512 174.4 175.6 178.9 173.7 175.6 
1024 186.0 189.7 192.1 185.3 188.8 


Die Lésungen 2 und 4 wurden in der Wiarme hergestellt und 
nach etwa 12stiindigem Stehen gemessen; Liésung 3 dagegen wurde 
in der Kiilte bereitet und nach 28 Stunden gemessen. 


Die erste Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit, welche 
sofort nach dem vollstindigen Liésen der Substanz ausgefiihrt wurde, 
scheint zu zeigen, dafs diese sich zuerst normal lést. Der er- 
haltene Wert («=116.4) ist etwas niedriger als der von P. WaLpEN’ 
fiir das Kaliumchlorplatinat erhaltene (u=119.1 fir v-=128) und 
dies méchte wohl auf eine geringere Wanderungsgeschwindigkeit 
des negativen Ions (PtBr,Cl,)’ gegeniiber (PtCl,)’ zuriickzutihren 
sein. Ist nun die beobachtete Anderung des Leitungsvermégens 
durch eine hydrolytische Dissoziation oder durch die Bildung der 
neuen Ionen (PtCl,)” und (PtBr,)" bedingt? 


t Zeitachr. phys. Chem. (1888) 2. 76. 
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Die starke Zunahme der Leitfihigkeit hiingt sicherlich nicht 
von der letzten Ursache allein ab, aber sie ist jedenfalls hauptsich- 
lich durch eine hydrolytische Zersetzung des Salzes bedingt. Es 
war deshalb von Interesse, zu sehen, wie die Salze K,PtCl, und 
K,PtBr, sich in wiasseriger Lisung verhielten, ob sie das Verhalten 
komplexer Verbindungen oder jenes von Doppelsalzen  besiifsen. 
Was das erste von diesen Salzen betrifit, so zeigen die oben 
zitierten Messungen P. Waupen’s, dafs es sich normal wie das Ka- 
liumsalz einer Siure H,PtCl, verhiilt, d. h. dals das Ion (PtCl,) 
auch in sehr starken Verdiinnungen bestiindig ist. Nicht so verhilt 
sich das Bromoplatinat. 


Die ausgefiihrten Bestimmungen haben muir gezeigt, dals die 
Lésung des Salzes ihre Leitfihigkeit fandert, um nach einer be- 
stimmten Zeit wiederum ein Maximum zu erreichen. 


r=128. Erste Bestimmung. u= 105.7 
Nach 1 Minute 110.4 

» 2 Minuten 112.6 

on 5 - 113.6 

: od 115.6 

30 - 118.4 

» 45 ‘“~ LLS.5 

», 60 - 119.7 

, 90 > 120.3 


Nach dem Erreichen des Maximums habe ich erhalten: 


r uy Uy u (Mittel) 
64 113.1 113.1 
125 120.5 120.4 120.4 
256 126.6 126.5 26.5 
512 134.2 134.6 34.4 
1024 143.9 142.8 143.3 


Unter uw, sind die Mittelwerte von fiinf verschiedenen Losungen 


angegeben. 


Die Thatsache der hydrolytischen Zersetzung des Bromo- 
platinats erschwert die Erklirung der Zersetzung des Salzes 


K,PtCl,Br,. 


Die Bestimmung des Widerstandes einer Mischung von Chloro- 
platinat und Bromoplatinat, so dargestellt, dafs die Zusammen- 
setzung jener des Salzes K,PtCl,Br, entsprechen wiirde, hat auch 
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kemen bestimmten Aufschlufs iiber die Frage der Einheitlichkeit 
meiner Verbindung gegeben. 


Hier folgen die Zahlen, die ich beim Messen einer Lésung, 
die in 1251 7), Aquivalent K,PtCl, und '/, K,PtBr, enthielt, er- 





halten habe. Auch in diesem Falle wurde die Lésung nach einer { 
gewissen Zeit gemessen. | 
My uy u (Mittel) 
64 139.1 139.0 139.0 
128 145.0 144.8 144.9 
256 153.1 153.0 153.0 
512 162.2 162.1 162.1 
1024 171.3 171.3 173.3 
Lie Unterschiede zwischen diesen Zahlen und denen fiir das 
Salz K,PtCl, Br, erhaltenen sind zwar betrichtlich, doch geniigen 
ie meht, um mit voller Sicherheit entscheiden zu kénnen, ob in 
diesen zwei Fiillen dasselbe oder ein verschiedenes System in Lé6- 
sung vorhanden ist. Man muls bedenken, dals, obschon die ge- 
messenen Liésungen des Salzes K,PtCl,Br, mit Produkten _her- 
vestellt wurden, welche mit den obigen Formeln gut stimmende 
analytische Resultate gaben, unsere analytischen Methoden weit 
weniger emptindlich sind als die elektrischen, welche uns auch jene 
kleinen Anderungen in der Zusammensetzung eines Salzes auf- 
weisen, die durch erstere gar nicht bemerkbar sind. 
Kiir die Frage der Existenz oder Nichtexistenz, von gemischten 
Halogenplatinaten, ist die Thatsache sehr wichtig, dafs man bei einer 
hemischen Reaktion, wie die Addition des Broms zu Kalium- 
platinit es wire, unter allen Umstiinden einen Kérper von konstanter 
7Zusammensetzung erhilt, genau wie bei dem Platonitrit und bei 
lem Platocyanid. Nun aber geben, wenn man beweisen will, dafs das 
so erhaltene Salz mit der isomorphen Mischung 2K,PtCl,.K,PtBr, 


nicht identisch ist, die bis jetzt eingeschlagenen Wege kein ent- 
cheidendes Resultat, weder die fraktionierte Krystallisation noch 
die elektrische Leitfihigkeit, und zwar infolge der Zersetzung, 
welche das Salz durch das Wasser erleidet. 





Nach den hier mitgeteilten Versuchen lifst sich also nicht ent- 


scheiden, ob gemischte Halogenplatinate existieren oder nicht. Man 
konnte vielleicht einen anderen Weg einschlagen, d. h. versuchen, 
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die elegante und empftindliche elektrometrische Methode anzuwenden, 
deren Anwendung zur Lésung chemischer Fragen wir besonders 
W. OstwaLp verdanken. 


Ich war leider nicht in der Lage, dies thun zu kénnen, aber 
sollte es mir spiiter méglich sein, so werde ich gerne auf den Gegen- 
stand zuriickkommen, in der Hoffnung, die Frage mit Sicherheit 
und definitiv zu entscheiden. 


Rom, Universititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1896. 








Uber den Schwefelstickstoff.: 


Von 


A. ANDREOCCI. 
(Vorliufige Mitteilung.) 


Vor einiger Zeit hat R. Scuenck? mit Hilfe der kryoskopischen 
Methode und unter Anwendung von Naphtalin als Lésungsmittel die 
Molekulargréfse des Schwefelstickstoffes bestimmt und gefunden, dalfs 
ihm die Formel N.S, statt der bis jetzt gebrauchten N,S, zukommt. 

Kr hat die Bildung des Schwefelstickstoffes aus Ammoniak und 
Chlorschwefel erklirt und driickt seine Konstitution wie folgt aus: 


S 
H.N < N.H 
| <a 


Ss. || 
LP II 
H.N< N.H 
\gZ 


(Zwischenkérper) 


4SCl, + 4NH, —8 HCl= 


Sy Ss. 
HNC SNH NC SN 
\s/ \g/ |i 
: +2S8nCl,-4HCI-8,= || — 
Ss A 
HNC NH NN 
Ss \S 


Diese Atomverkettung scheint ihm in Einklang mit den schon 
bekannten und mit den von ihm neu gefundenen Reaktionen dieses 
Kérpers zu stehen. Er beweist, dafs die Schwefelatome nicht direkt 
untereinander verbunden sind, sondern durch Vermittelung des Stick- 


‘ Ins Deutsche iibertragen von A. Mtovati. 
. Laeb. Ann. 290. 171. 
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stoffes, weil er bei der Einwirkung der sekundiiren fetten Amine, 

Ps ae 2 a A 

Thiodiamine S¢ _-, und keine Dithiodiamine S,< ..~ erhiilt. 
NR, ~ SNR, 

Aufserdem spricht nach ihm fiir eine mehrfache Bindung zwi- 
schen den Stickstoffatomen die Ahnlichkeit des Schwefelstickstoffes 
in der Farbe, seine Explosivitiit und die Fihigkeit Jodalkyle zu 
addieren, mit den Diazoverbindungen, und er gelangt somit dazu, 
den Schwefelstickstoff als ein Derivat des hypothetischen Hydrazins 
H,N-—NH, aufzufassen. Versucht man aber dieses Hydrazin durch 
sekundire Amine in Freiheit zu setzen, so zersetzt es sich sogleich 
nach der Gleichung 

3H,N  NH,=4NH,+N,,. 


(sleichzeitig mit ihm haben auch A. CLEveR und W. Murn- 
MANN! den Schwefelstickstoff untersucht, und zwar die Produkte 
der Einwirkung von Brom und von Stickstofidioxyd. Ich hatte 
gleichfalls unterdessen das Studium der von Dremanrcay?® erhaltenen 
roten und gelben Additionsprodukte des Chlors, welchen, nach der 
Arbeit von Scuenck, nicht mehr die einfachen Formeln von NSC! 
und (NS),Cl zukommen kinnen, wieder aufgenommen, und teile hier 
kurz die mit dem gelben Chlorid bis jetzt erzielten Resultate mit, 
indem ich mir vorbehalte, die Ergebnisse der Untersuchung des 
roten Chlorids spiter bekannt zu machen. 


Der angewandte Schwefelstickstoff wurde auch von mir nach 
den etwas modifizierten Angaben von Forpos GELIs° 
beute erhalten, und ich habe ebenfalls gefunden, dals er in remem 
Zustande bei 178—179° und nicht bei 160° schmilzt., 


in guter Aus- 


Die Bestimmungen des Molekulargewichts nach der Siede- 
methode sowohl in Benzol- als in Tetrachlorkohlenstofflésung,* haben, 
wie man aus der beigefiigten Tabelle sieht, im Einklang mit den 
Bestimmungen von CLievEr und Murumany, in Schwefelkohlenstoff- 
lésung, die Formel N,S, von Scuenck bestitigt. 


— 


Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 340. 

Compt. rend. (1880) 91, 854. 

Lieb. Ann. 78, 71: 80, 260. 

Die ebullioskopische Konstante des Tetrachlorkohlenstottes ist nach 
den von mir ausgefiihrten Bestimmungen im Mittel 52.6. Angewandt wurde 
Naphtalin, Acenaphten, Phenol, Urethan, Benzoésiure. 


co 
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L ieungamittel Konzen- Beobachtete Molekular- 
° tration Temp.-Erhéhung gewicht 

1.172 0.170 184 
“ae | 1.703 0.240 189 
| 3.727 0.515 193 
4.644 O.635 195 
a , 0.861 0,242 187 
letrachlorkohlenstoft 1.007 0.978 194 
| O.515 0.140 193 
Desgleichen 0.607 0.175 182 
0.939 0.245 201 


Berechnet fiir N,S,= 154. 


Der gelbe Chlorschwefelstickstott war von Drmarcay! beim 
Durchleiten eines Chlorstromes in einer Suspension von Schwefel- 
stickstoff in Chloroform erhalten. Er ist ein in grolsen blalsgelben 
Prismen krystallisierter Kérper, welcher durch Feuchtigkeit rasch 
zersetzt wird und durch Erwirmen in Stickstoff und Chlorschwefel 
gespalten wird. Letzterer vereimigt sich dann mit unverindertem 
Chlorschwetelstickstoff unter Bildung bestiandigerer Verbindungen. 
Diese Zersetzung findet auch bei gewohnlicher Temperatur statt, 
wenn man die Chloroformlésung lange Zeit sich selbst iiberlifst. 

Ieh habe dies Chlorid dargestellt, indem ich das Chloroform 
durch ‘Tetrachlorkohlenstoft ersetzte. Um Verluste zu umgehen, 
habe ich einen aus zwei kommunizierenden Kélbchen bestehenden 
Apparat angewandt, welcher mir erlaubte, immer in einer Chloratmo- 
sphiire zu arbeiten, dann die bei 45° erwirmte Lésung des Chlorids 
aus dem ersten Kélbchen (wo es sich bildete) in das zweite (wo es 
auskrystallisierte) tiberzufiihren, und spiter die Mutterlauge wieder 


in das erstere zu saugen, um eine andere Menge Schwefelstickstoti 


in das Chlorid zu verwandeln, ohne eine neue Quantitat Lésungs- 
mittel anzuwenden und ohne Luft in den Apparat hereintreten zu 
lassen. Angewandt wurden 2 g¢ Schwefelstickstoff fiir 25 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff. Um die gefiihrliche Operation des Pulverisierens 
des Schwefelstickstoffes zu umgehen, habe ich seine Krystallisation 


gestért und somit ein geniigend leichtes Pulver erhalten. 
Der Chlorschwefelstickstoff halt sich unter dem Tetrachlor- 
kohlenstoff sehr gut, seine Krystalle behalten auch nach mehreren 
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Monaten die urspriingliche Durchsichtigkeit, und rasch zwischen 
Fliefspapier getrocknet, geben sie analytische Resultate, welche zu 
der Formel NSC] oder einem Multiplum derselben tiihren. 

1.0165 g Substanz verbrauchten 238.8 ccm '/,,-norm, Schwefel- 
siure, um das von ihnen gelieferte Ammoniak zu siittigen, und 
gaben 2.8174 g BaSO, und 1.7612 g AgCl. 


Berechnet fiir NSCI: Gefunden: 
N = 17.18%, 16.44%), 
S = 39.26 °, 38.07 °),, 
Cl = 43.56 °%, 42.86 ° 


fi 


Das Chlorid krystallisiert unveriindert aus einer heifsen, wasser- 
freien Benzollésung, und in diesem Lésungsmittel habe ich sein 
Molekulargewicht kryoskopisch bestimmt, indem ich jede Feuchtig- 
keit auszuschliefsen suchte. Die Resultate sind hier angegeben. 





r . ’ To io ir \ tk ‘ = 
Konzentration I — drigung ole kular 
des Thermometers Gewicht 
1.939 0.28" 346 
1.230 0.20° 307 
0.955 0.10" 311 


Fir N,S,Cl, berechnet sich das Molekulargewicht 326. 

Es war mir nicht moéglich, die Molekulargrélse ebullioskopisch 
in Tetrachlorkohlenstofflésung zu bestimmen, da das Chlorid schon 
bei der Siedetemperatur zum Teil zersetzt wird. 

Die Formel N,58,Cl, ist also im Einklang mit jener des Schwefel- 
stickstoffes und bestiitigt die Annahme von CLever und MurHMaAny, 
welche eine entsprechende Forme! fiir ihre Bromverbindung auf- 
gestellt hatten. Gleichzeitig unterstiitzt sie auch die Hypothese 
ScHENCK’s, welcher glaubt, dafs der Schwefelstickstoff cyklisch kon- 
stituiert sei. Wenn man die von ihm vorgeschlagene Forme! an- 
nimmt, so wiirde dem gelben Chiorid die Konstitution 

a» 
LNG DNC! 


S 
WNC YN.CI 
\g% 


zukommen. 
Es scheint aber, dafs in ihm wenigstens nicht alle Schwefel- 


atome zweiwertig seien, da sich bei der Kinwirkung des Wassers 
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suf seine Lésung in Benzol eine Zersetzung im Sinne der Gleichung 
N,5,Cl, +8H,0 =480, +4N,Cl 


vollzieht. Wenn das Wasser dagegen direkt einwirkt und in solcher 
Menge, dafs keine starke Temperaturerhéhung stattfinden kann, so 
zersetzt sich der Chlorschwetelstickstoff unter Braunwerden und 
hinterlafst ein zum ‘Teil aus Schwefelstickstoff bestehendes unlés- 

‘hes Pulver. Das Chlorid wird wahrscheinlich zum Teil wie oben 
vespalten, wihrend gleichzeitig das Schwefeldioxyd auf dasselbe 
reduzierend einwirkt. 

Dem Chlorschwetelstickstoff kommt durchaus der Charakter 
eines leicht zersetzlichen Additionsproduktes zu. Er spaltet sich 
beim Erwiirmen, um das rote Chlorid und andere Verbindungen zu 
vyeben, und ich konnte ihn in der Kilte durch Ammoniak wieder 

Schwefelstickstoff iiberfiihren. 

Sowohl absoluter Methyl- und Athylalkohol wie Phenol zer- 
setzen ihn, und es bleibt noch zu untersuchen, ob diese Agentien 
sich analog dem Wasser verhalten. 

Keim Durchleiten eines scharf getrockneten Salzsiurestromes 
i elmer Benzolauflésung von Schwetelstickstotf habe ich einen hell- 
velben Niederschlag erhalten, welcher gegen Feuchtigkeit weniger 
emptindlich ist als das Chlorosulfid N,S,Cl,, und welcher durch 
kaltes Wasser allmiithlich, durch lauwarmes sofort zersetzt wird. 

leh werde diese Substanz und die oben angedeuteten Reaktionen 
niher untersuchen, in der Hoffnung, einige Klarheit in die ver- 
wickelte Konstitution dieser eigentiimlichen Stickstotiverbindungen 


u bringen. 


iy [statis CoEILICO della he. Universita. 


ei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1896. 
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Die ,,Einheit* der Atomgewichte. 
Von 


EF. W. Kwtstrer. 


Als vor einer Reihe von Jahren neuere, sehr ausgedehnte und 
sorgtaltig durchgefiihrte Untersuchungen iiber die quantitative Zu- 
sammensetzung des Wassers den Nachweis erbrachten, dais unsere 
Kenntnis des Wertes H: O eine verhiiltnismiilsig noch recht un- 
sichere war und einstweilen noch blieb, wurde von verschiedenen 
Seiten die Aufmerksamkeit darauf gelenkt, dafs dieser unsichere 
Faktor ganz ohne stichhaltigen Grund in fast allen der da- 
mals allgemein benutzten Atomgewichtszahlen enthalten war, indem 
durch diese Zahlen nicht die direkt gefundene Beziehung zum NSauer- 
stoff, sondern unter Benutzung des unsicheren Faktors die indirekte 
Beziehung zum Wasserstoff ausgedriickt wurde. Man erachtete es 
deshalb als angemessen, zu der etwa 60 Jahre lang und bis vor 


nicht langer Zeit allgemein benutzten Grundlage O=16 zuriick- 


zukehren. 
Da sich nun KarRL SEUBERT — damals noch in Gemeinschatt 
mit LorHar Mryrr — gegen diesen Vorschlag wandte, so kniipfte 


sich eine langere Debatte an den Gegenstand, in welcher jedoch 
SEUBERT ganz isoliert blieb, insofern§ sich s&mtliche' 
Autoren,’ die sich tiberhaupt zu dem Gegenstande iiulser- 
ten, fiir die Grundlage Sauerstoft gleich 16 aussprachen. 


1 Wenigstens so weit ich das aus der mir hier zugiinglichen Litteratu 
ersehen konnte. 

* Marianac, Arch. sc. phys. nat. (1883) 3) 10, 8. W. Ostrwaxn, Zettschr 
phys. Chem. (1888) 2, 765. B. Brauner, Chem. News (1888) 58, 307. Fr. P 
VenaBie, Journ. anal. Chem. (1888) 3, 1—14. W. Osrwaip, Ber. deutsch. chem. 
(ies, 1889, 1021—1024. B. Brauner, Ber. deutsch. chem. Ges. 1SS9, 1186 bis 
1192. W. Osrwanp, Ber. deutsch. chem. Ges. 1889, 1721,—1722. W. Dirrmar. 
Chem. Ztq. 14, 197—198. F. W. Crarkxe. Chem. News 63, 76—77. F. P. Ve 
NABLE, Chem. News 63, 196—197. W. Nernst, Chem. Centralbl. (1891) 1, 485. 
W. A. Noyes, Ber. deutsch. chem. Ges. 1891, 238—240. F. W. Kisrer, Jahrb. 
d. Chem. 1894, 5—6. W. Osrwatp, Zeitschr. phys. Chem. (1894) 15, 705. 
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Ks kann deshalb wohl nur als eine Folge des bekannten Verhar- 
rungsvermégens aufgefalst werden, wenn trotzdem die Mehrzahl der 
fachgenossen einstweilen noch in Abhandlungen, Lehrbiichern, Ta- 
bellenwerken u. dgl. die auf Wasserstoff gleich 1 bezogenen Atom- 
gewichte weiter benutzten. Mehr und mehr jedoch machte sich 
eine Besserung bemerkbar, indem die Zahl der Forscher eine immer 
criéfsere wurde, welche dem Sauerstoft das ihm zukommende, natiir- 
liche Recht nicht linger vorenthielten — und zwar waren das, wie 
leicht zu verstehen, in erster Linie gerade diejenigen Chemiker, 
welche sich mehr mit der Bearbeitung der theoretischen Seite 
unserer Wissenschaft beschattigen. 

Wie nicht anders zu erwarten, haben auch hervorragende Ver- 
treter anderer Gebiete, denen die Chemie nur Hilfswissenschaft ist, 
den Sauerstoff mit der Zahl 16 als Grundlage fiir ihre Atomgewichts- 
tabellen angenommen. 

In der Physik ist es kein geringerer als F. Konnravscu, 
dessen ,,Leitfaden der praktischen Physik‘! bei seiner ausschlag- 
sebenden Bedeutung und Verbreitung allein schon dafiir sorgen 
wird, dafs die gesamte Physik in Zukunft mit Sauerstofttf 
gleich 16 reehnet. Fiir den chemischen Teil der Mineralogie 
aber darf mit Recht das erst unliingst (1896) erschienene treffliche 
Buch von R. Brauns ,.Chemische Mineralogie“ als fiir die Zu- 
kunft ausschlaggebend betrachtet werden, und auch der Verfasser 
dieses Werkes setzte, wie das von ihm nicht anders zu erwarten 
war, den Sauerstoff wieder in sein altes, gutes Recht ein, ein Vor- 
sehen, das auch fiir seine Fachgenossen bestimmend sein 
diirtte. 

Man sollte nun glauben, dafs diese augenscheinlichen Mils- 
erfolge seiner Bestrebungen SEuBERT bestimmen miilsten, seinen 
ungliicklichen Vorschlag fallen zu lassen. Leider ist das aber nicht 
der Fall; denn wie ich aus dem letzten mir soeben zugegangenen 
Hefte dieser Zeitschrift ersehe, halt er gerade den jetzigen Zeit- 
punkt fiir geeignet, noch einmal eine Lanze fir seine verlorene 
Sache zu brechen. 

Als Osrwaup iiber die bekannte Arbeit THomsEn’s? berichtete, 
schlofs er sein Referat mit den Worten: ,,Hoffentlich kommt nie- 
mand auf den Gedanken, alle Atomgewichte fiir O=15.88 umzu- 


' 8. Auflage (1896), S. 485. 
Taese Zertschr. 11, 14—30. 
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rechnen. .. .‘* Diese Hoffnung hat ihn jedoch schmahlich getauscht; 
denn nach SEupert’s Ansicht ist jetzt das Verhiltnis H:O geniigend 
genau ermittelt, um eine Umrechnung simtlicher Atom- 
gewichte unter Zugrundelegung des momentan von ihm 
fiir richtig gehaltenen Verhiltnisses H:O und mit dem 
Wasserstoff als Einheit zu rechtfertigen! Unsere Wissen- 
schaft soll denn also wirklich mit der dritten Reihe von Atom- 
gsewichten begliickt werden, wodurch die jetzt schon recht 
listige Verwirrung schier unertriglich werden wiirde. 

Ich will es dem Leser ersparen, hier noch einmal all die Be- 
denken und Griinde vorzubringen, die sich vom rein theoreti- 
schen Standpunkte aus gegen das Vorgehen Seuperi’s anfiihren 
lassen, da dieselben schon des Ofteren und von berufenster Seite’! 
dargelegt worden sind; es soll vielmehr hier nur untersucht werden, 
ob das Unternehmen wenigstens vom rein praktischen Standpunkte 
aus gerechtfertigt erscheint. 

Fiir Sauerstoff wird, Wasserstoff als Einheit gesetzt, der Wert 
15.88 angenommen, mit einer Unsicherheit von ,,aller Wahrschein- 
lichkeit nach“ nicht mehr als einer Einheit in der zweiten Decimale. 
Die Unsicherheit ist demnach etwa 0.06° des Wertes. Nach W. 
OsrwaLp’s kritischer Zusammenstellung der Atomgewichte aus dem 
Jahre 18917 war aber schon damals von 20 Elementen das 
Verhiltnis ihrer Atomgewichte zu dem des Sauerstoffes 
genauer als bis auf 0.06°/, des Wertes bekannt.® Diese durch 
miihevolle, zum Teil klassische Untersuchungen der Natur abgerun- 
genen Konstanten sollen nun also durchaus entwertet werden, einzig 
und allein deshalb, weil man sich darauf versteift hat, sie mit einem 


Malse messen zu wollen, das schlechter, zum Teil vielmals — mehr 
als zwanzigmal — schlechter bekannt ist als die zu messenden 


(sréfsen selbst. So diirfen wir jetzt als Atomgewicht des Jods 
schreiben 126.8640+-0.0035 und in diesen Zahlen mit Recht einen 
Triumph klassischer Analysierkunst erblicken, folgen wir aber 
SEUBERT’s Vorschlag, so diirfen wir nur schreiben J 4- 125.91 +.0.08, 
und diese verstiimmelte Zahl entspricht nicht einmal den 
Thatsachen, denn das Resultat der Analysen ist mehr als 
zwanzigmal genauer als wir es in diesem unzulinglichen 


' Siehe die oben gegebene Zusammenstellung. 
* Siehe Lehrbuch der allgemeinen Chemie 1, 48—126. 


3 Seitdem hat sich noch die Zah! dieser Elemente nicht unwesentlich 
vergrilsert. 


Z. anorg. Chem. XIV. 17 
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System auszudriicken vermégen. Ein derartiges Vorgehen 
widersprache denn doch wirklich den wichtigsten Prinzipien jeder 
Wissenschaft. 


So liegt vom rein praktischen Standpunkte aus die Sache 
segenwiirtig. Und menschlicher Voraussicht nach wird sich in 
Zukunft die Lage immer noch mehr zu Ungunsten der SeuBertr - 
schen Forderung verschieben. Denn nach den Erfahrungen der 
letzten Jahre, nach Aufwendung von so viel Scharfsinn, Geduld und 
Kleifs wird es kaum gelingen, in der Ermittelung des Verhiltnisses 
H:O so bald wesentliche Fortschritte zu machen, wiihrend es 
relativ. leicht sein wird, die Konstanten so ziemlich aller iibrigen 
Klemente mit Fehlergrenzen von weit unterhalb 0.06 °/, zu_er- 
mitteln, wenn ihnen von hervorragenden Forschern auch nur ein 
Teil der Arbeit gewidmet wird, die man auf den Wasserstoft ver- 
wandt hat. Man wiirde dann also dem Zeitpunkte immer ni&her 
kommen, wo die Forderung Sevpert’s darauf hinausliefe, all die 
besser bekannten Atomgewichtsverhaltnisse durch das am 
schlechtesten bekannte auszudriicken. 


Ich will nun noch auf einige Einzelheiten der Srusert’schen 
Publikation’ eingehen. Die in der Tabelle mitgeteilten Atom- 
vewichtszahlen sind geeignet, ganz falche Vorstellungen iiber die 
relative Genauigkeit der zu grunde liegenden Atomgewichtsbestim- 
mungen zu erwecken. Man ptlegt einem sehr niitzlichen, allgemein 
cingebiirgerten Brauche folgend, von durch Messung  erhaltenen 
Zahlen so viel Stellen anzufiihren, dafs die vorletzte noch sicher 
ist.2 Hiernach wiire nach den Angaben der fraglichen Tabelle die 
('nsicherheit der Atomgewichtszahlen z. B. fiir Chlor, Jod, Silber, 
Magnesium, Eisen, Molybdin ete. etwa gleich grols, was den That- 


sachen auch nicht anniihernd entspricht. 


Weiter fiihrt Seuserr fiir seine Zahlen ins Treffen, dafs man 
aus ihnen sofort ersehe, dafs weder die Prour’sche Hypothese noch 
eines ihrer Enkelkinder mit den Thatsachen im Einklange sei. 
Nun, ich denke, diese Hypothese liegt samt allen ihren Anhiingseln 
so Weit hinter uns, dafs wir ihr zu liebe oder leide nicht ein un- 
haltbares Atomgewichtssystem einzufiihren brauchen! — 


| [nese Zeitschr. 13, 229—232. 
Vergl. z. B. F. Kontracsen, Praktische Physik (8. Aufl.), S. 26; W. Ost- 
watp, Physiko-chemische Messungen, S. 16; F. W. Kister, Logarithmische 


Kethentafeln fiir Chemiker, 3S. 25. 
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Im Anschlufs an die vorstehenden Zeilen michte ich mir er- 
lauben, die Autmerksamkeit der Fachgenossen noch kurz auf einen 
anderen, nahe verwandten Gegenstand hinzulenken. 

Im letzten Jahrgange der ,,Zeitschrift fiir physik. Chemie! 
tindet sich eine interessante und wertvolle Experimentaluntersuchung 
von Heryricu Brurz iiber die Molekulargrélsen einiger anorganischer 
Substanzen bei sehr hohen Temperaturen. Die beobachteten Dampt- 
dichten sind, wie das leider meist noch geschieht, auf atmosphirische 
Luft bezogen. Es ist schon mehrfach? daraut hingewiesen worden, 
dafs diese Grundlage im Hinblick auf die immerhin etwas veriinder- 
liche Zusammensetzung der Luft eine wenig gliicklich gewiihlte ist, 
aber auch abgesehen lhiervon, bieten die auf diese Grundlage 
basierten Zahlen an sich gar kein Interesse. Denn wenn ich z. B. 
erfahre, dals dem Arsendampf unter irgend welchen Bedingungen 
die Dichte 5.389 zukommt, so sagt mir diese Zahl an sich gai 
nichts, erst wenn ich mir ausgerechnet habe, dals seine Dichte 5.20 
sein wirde, wenn den Dampimolekiilen die Formel As, zukiime, 
weils ich mit dem gebotenen Resultate etwas anzufangen. bBezége 
man aber die Dampfdichten ein fiir alle mal auf das Normalgas 
mit dem Molekulargewicht 1, das 32mal so leicht ist als das che- 
mische Normalelement Sauerstoff, so fiele die Zahl fiir die Dichte 
und das scheinbare Molekulargewicht zusammen: eine ganze Kate- 
gorie von Zahlen kénnte als iibertliissig aus unseren Hand- und 
Lehrbiichern verschwinden. In dem oben angezogenen Beispiele 
erhielten wir dann als Dichte des Arsendamptes 155, und diese 
Zahl sagt uns ohne weiteres, dals unter den innegehaltenen Bedin- 
gungen der Arsendampf im Mittel aus Molekiilen As, besteht (As = 75). 
Ks ware in der That sehr wiinschenswert, wenn in Zukuntt alle An- 
gaben iiber die Dichten von Gasen und Diimpfen aut dieses Normal- 


gas bezogen wiirden. 


' Ebendaselbst 19, 385—430. 
* Siehe z. B. W. Osrwa.p, Lehrbuch der allge meinen Chemie 1, 163 f.. 


und Me/smethoden, S. 120. 


Gittingen, den 25. Dexember 1596. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Janpar 1897. 











Die Basis der Atomgewichte. 
Von 


BoHUSLAV BRAUNER. 


Die Diskussion betreffend die Basis der Atomgewichte ist im 
Jahre 1888 vom Verfasser! in Europa und fast gleichzeitig und un- 
abhiingig von VenasLe? in Amerika eréffnet worden. Die Ver- 
anlassung dazu gab die Unsicherheit des Verhiltnisses von Sauerstoff 
zum Wasserstoff. Mit jeder neuen Revision dieses Verhiiltnisses, 
welche einen neuen Wert fiir Sauerstoff ergab, wiirden alle Atom- 
grewichte der itibrigen Elemente eine Umrechnung erfordern, so lange 
man die Wasserstoffeinheit als Basis annehmen wiirde,* oder, wie 
Marianac* sagte: ,,Die Annahme der Wasserstoffeinheit bedingt 
einen Fehler mehr fiir jede Atomgewichtsbestimmung.* 

An der Diskussion nahmen ferner Teil: Brauner,® Osrwa.p.® 
Noyes,’ Loruar Mryrer und Sreupert,* von denen die zwei Letzt- 
genannten allein die alte Wasserstoffeinheit verteidigt haben. Das 
praktische Resultat der Kontroverse war die Annahme des Sauer- 
stoffs als Basis mit dem Atomgewicht =16, indem auf diese Weise 
die Fluktuation des fiir die Bestimmung des Verhiiltnisses der 
anderen Elemente am meisten benutzten Elementes vermieden wurde. 

In der ersten citierten Abhandlung verglich ich die Resultate 
der damals veréffentlichten Arbeiten von van DER PLaats, CooKE 
und Ricwarps, Scorr, Kertser, Crarrrs und RayLeicGH mit dén 


' Bracner, Chem. News (1888) 58, 307. 
* Venante, Elish. Mitch. Soc. (1888) und Journ. Anal. Chemistry (1859) 
3, 48—61. 
’ Venante, The Development of the Periodie Law (Easton Pa. 1896), S. 233. 
* Martanac, Arch. Se. Phys. Nat. (1883) [3) 10, 3—6. 
Brauner, Ber. deutsch. chem. Ges. (1889) 22, 1186—1192. 
® Osrwaip, Ber. deutsch. chem. Ges. (1889) 22, 1021—1024 u. 1721—1722. 
Noyes, Journ. Anal. Appl. Chem. (1891) 5, 36—39. 
* Meyer und Sevperr, er. deutsch. chem. Ges. (1889) 22, 872, 1161 u. 1392. 
* Venapie, |. ce. Das Citierte ist die gedriingteste und dabei korrekte 


Geschichte des Gegenstandes. 
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ailteren Arbeiten von Dumas und Sras! und um unter den zwischen 
15.869—16.01 (H=1) variierenden Zahlen nicht wihlen zu miissen, 
schlug ich vor, den Sauerstoff = 16 als endgiltige konstante Basis 





der Atomgewichte anzunehmen. 

Es ist weder mir, noch anderen Chemikern, die sich an dieser 
Diskussion beteiligt haben, gelungen, die Herren Meyer und SEUBERT 
von der Unrichtigkeit ihres Standpunktes zu iiberzeugen und nach- 
dem sie trotz der angefiihrten neueren, ein Verhiiltnis von ca. 15.9 
ergebenden Arbeiten .,das Verhiiltnis O: H=15.96:1 als das rich- 
tigste* erklairt haben, wies ich in der zweiten Abhandlung nach, 
dafs dieses Verhiltnis ein ungenau bestimmtes ist und von allen 
das geringste Vertrauen verdient. 

Es haben nun, infolge des Erscheinens der grolsen klassischen 
Arbeit von Moruey,? Herr Kisver*® und Herr Seuserr’ die Fort- 
setzung der Diskussion angeregt und ich habe mit Genugthung be- 
merkt, dafs Herr Sruserr das unrichtige Verhiiltnis 15.96 endlich 
aufgegeben hat, ja sogar, dals er die Atomgewichte zum ersten Mal 
auch auf die Basis O=16 berechnet und bekennt, er wiirde fir 
diese Basis stimmen, wenn die Ergebnisse der neueren Arbeiten die 
Auswahl unter den einzelnen Werten unméglich machten. Das war 
doch mein Vorschlag vom Jahre 1888! Trotzdem hilt er aber an 
der neuen Basis H=1, O=15.88 fest und giebt eine neue Atom- 
gewichtsreihe, die selbst auf einen Chemiker, der sich tiglich mit 
diesen Zahlen beschaftigt, ganz verbliiffend und wie vom Himmel 
gefallen wirkt. 

Der Zweck dieser Zeilen ist eine méglichst objektive Erwigung 
der Griinde pro und contra, ob die bisherige Basis O=16 gegen 
die neue Basis H=1, O=15.88 auszutauschen ist? 


' Ich erlaube mir auf das Resultat meiner unter 1. citierten Berechnung 
der Sras’schen Data (Verhiiltnis des Ammoniumehlorids und -bromids zu Silber 
und Silbernitrat) aus dem Jahre 1882 aufmerksam zu machen, welche das Ver- 
hiltnis H:O = 1.00725: 16=1:15.8848 ergab, also eine Zahl, die anfangs tiber 
trieben schien, jetzt aber nur um 0.0058, d. i. um 0.00036 des ganzen Werte 
héher ist, als die Moriey’sche Zahl 15.879 (H=1) Daraus folgt umgekehrt, 
dafs fiir Stickstoff die Zahl N=14.05 (genauer 14.048) der Zah! 14.04 (O= 16) 
vorzuziehen ist. 

2 Morey, On the Densities of Oxygen and Hydroge n and on the Ratio 


of their Atomic Weights (Smithsonian Institution, Washington 1895). 
* Késter, Diese Zeitschr. 12, 294. 
* Seveert, Diese Zeitschr. 13, 229—232. 
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Diese Betrachtung lifst sich am zweckmilsigsten auf Grund 
der Erwigungen austiihren: Was und wozu sind die Atomgewichts- 
zahlen 7 

|. Sie sind ,,Konstanten der Natur“. Als solche sollen 
sich die Werte einzelner darunter nur dann fndern, wenn eine 
direkte Neubestimmung ein verlifslicheres Resultat ergeben hat als 
das bisherige, nicht aber wenn fiir das Verhaltnis H=O eine neue 
Zah| gefunden wird, wodurch alle Atomgewichte eine Verinderung 
erfahren. 

Wiire dieses Verhiltnis, welches Mornry zu 15.879 gefunden 
hat, durch seine Arbeit unzweifelhaft und auf alle Zeiten festgestellt 
worden, so wire es theoretisch begriindet, von nun an den Wasser- 
stoff als Einheit anzunehmen. 

Ks sei mir erlaubt zu bemerken, dafs, seitdem ich vor 21 Jahren 
die Meisterwerke von Stas zum ersten Mal gelesen habe, kaum eine 
Publikation experimentellen Inhaltes auf mich einen so tiefen Ein- 
druck ausgeiibt hat, wie die Arbeit von Moruey. Denn in derselben 
tindet sich grofse Ausdauer, experimentelle Gewandtheit und An- 
wendung aller denkbaren Vorsichtsmalsregeln mit einer Griindlich- 
keit und klassischer Einfachheit vereinigt und alles ist von einer 
hinreilsenden Wahrheitshebe beseelt, so dafs thr unbedingt die 
erste Stelle unter den gleichartigen Publikationen der neueren Zeit 
gebiihrt. 

Beim genauen Studium der Morwery’schen Arbeit zeigt sich, 
dats die Bestimmung des Verhiiltnisses H:O viel schwieriger ist, 
als z. B. ‘des Verhiiltnisses zwischen Silber und Brom. Sras gab 
den Zahlen Ag=— 107.930 und Br=79.955 (unter der Reihe der um 
ein geringes abweichenden) den Vorzug, weil er sich nach seiner 
persOnlichen Erfahrung und nach seinem chemischen Gefihl 
richtete, und es ist deshalb unzuliissig, wenn ein Chemiker auf rein 
mathematischem Wege die erste Zahl auf Ag=107.92, ein an- 
derer aber wieder auf Ag=107.94 umrechnet, denn so grofs ist die 
Unsicherheit der Sras’schen Zahl nicht! 

Aus demselben Grunde giebt Mortey der Zahl 15.879 den 
Vorzug. Er hat dieselbe nur aus der Synthese des Wassers als 
Mittelwert abgeleitet; aus den ersten drei Teilen der Moruey’- 
schen Arbeit, welche sich mit der Gasdichte und dem Kombinations- 
Volumverhiltnis beschiftigt, ergiebt sich dagegen, dafs die Zahl 
15.879 die Maximalzah! darstellt, und eine kleine Rechnung mit 
den Maximal- und Minimalwerten der ganzen Versuchsreihen 
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(nicht der einzelnen Versuche) zeigt, dafs der gefundene Wert 
zwischen den Zahlen 15.86 und 15.88 schwankt. Wenn auch diese 
winzige Abweichung jeden Experimentator mit Bewunderung erfiillt, 
so kann man mit Riicksicht auf den ungeheuren Fortschritt, welchen 
die Moruey’sche Untersuchung im Vergleich mit der Untersuchung 
von z. B. Reanavir bedeutet, annehmen, dals ein Experimentator. 
dem es nach einer Reihe von Jahren gelingt, eine fihnliche Unter- 
suchung auszufiihren, unter Vermeidung der kleinen Fehlerquellen, 
welche Moriry selbst fiir méglich halt, aber die sich ihm entzogen 
haben,! médglicherweise den Wert H:O=1:15.87 findet, welcher 
sich mit dem bei Moriry auf S. 110—113 angefiihrten Resultaten 
anderer Experimentatoren deckt: Auch THomsen? findet 15.87 
(genau H:O=1: 15.8690+ 0.0022). 


In diesem Faille miifste die ganze aut H=1, O=15.88 ,.de- 
finitiv’ berechnete Atomgewichtsreihe wiederum verschoben werden 
und zwar wiirde das Atomgewicht des Kaliums von 38.85 auf 38.80 
(Differenz — — 0.03), des Broms von 79.35 auf 79.30 (—0.05), des 
Silbers von 107.11 auf 107.04 (—0.07), des Baryums von 136.40 
auf 136.31 (—0.09), des Bleies von 205.35 auf 205.22 (—0.13) u.s. w. 
sinken und Herr Sevserr wird wohl die Irrtiimlichkeit seiner Be- 
hauptung einsehen, dafs diese und andere so betroffenen Decimal- 


' Solche méiglichen Fehlerquellen sind: a) Die Verunreinigung des hohen 
Vakuums und folglich des spiiter gewogenen Gases mit Quecksilberdimpten 
(von Mor.ey selbst als méglich erkliirt). b) Die gleiche Verunreinigung und 
kleine Verluste, bedingt durch die Fliichtigkeit des Schmiermittels der (Glas 
hihne im hohen Vakuum, da nach meiner Erfahrung schwer ein Schimiermitte! 
zu finden ist, welches im Vakuum der Quecksilberluttpumpe keine ‘Tension 
zeigt. c) Verunreinigung der hohen Vakua und andere Verluste, bedingt dureh 
die Dampfspannung der kiiuflichen wasserfreien Phosphorsiure. Is ist frag 
lich, ob reines Phosphorpentoxyd bei gewéhnlicher Temperatur im Vakuum 
fliichtig ist; auf Grund persénlicher Erfahrung halte ich es aber fiir sicher, 
dafs die meisten kiiuflichen Priiparate, infolge des unvermeidlichen Gehaltes 
an niederen Phosphoroxyden, im Sprengel-Vakuum eine merkliche Tension 
zeigen. Dieselbe ist desto grilser, je feuchter auch nur ein Teil des Pentoxyds 
ist, und ich, habe beim Studium des Heliumspektrums Otters beobachtet, dats 
eine Geissler-Riéhre, welche an das Phosphorpentoxyd-Reservoir angeschmolzen 
und soweit evakuiert war, dafs sie nur Fluorescenz des Glases zeigte, den an 
deren Tag vor dem Spektroskop das Spektrum von fliichtigen Phosphorverbin 
dungen aufwies. Es ist leider nicht méglich, resublimiertes Phosphorpent 


oxyd kiuflich zu erhalten. 
* Tuomsen, Diese Zeitschr. 11, 14—30. 
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stellen .ohnehin als zweifelhaft‘‘ und ..unsicher* zu _ betrachten 


sind! 


2. Die Atomgewichtszahlen dienen zur Berechnung 
anderer Atomgewichte bei diesbeziiglichen Experimentalunter- 
suchungen. Hierbei bietet die Wasserstoffeinheit unbedingt keine 


) 


Vorteile, da ja auch die direkt mit Riicksicht auf den Wasserstoff 


bestummten Atomgewichte (Al, Zn, Au) jedesmal neu _ berechnet 
werden miissen, sobald fiir die Dichte des Wasserstoffs ein neuer, 
verliilslicher Wert gefunden wird. Dagegen ist es bekannt, dafs 
vevenwirtig die Atomgewichte entweder auf den Sauerstoti, oder 
wut SO., in erster Linie aber auf-Silber und Brom bestimmt und 
bezogen werden und es ist unbedingt am besten, bei solchen Be- 
reclnungen von den Sras’schen Originalzahlen Ag=107.930 und 
Br= 79.955 (O=16) auszugehen. Die jetzt bedeutungslosen Zahlen 
\g = 107.66 u. s. w. hat ohnehin Sras nie praktisch benutzat. 


3. Sie dienen zur Berechnung von Analysen und zu 
tochiometrischen Berechnungen iiberhaupt. Theoretisch ist 
es doch gleichgiltig, ob man mit den auf H=1 oder auf O=16 be- 
zogenen Atomgewichten rechnet, denn, um ein Beispiel anzufihren, 
addiert man in der analytischen Praxis zum Logarithmus des ge- 
wogenen Chlorsilbers den Logarithmus 87665 z. B. aus den KtstEr’- 
schen Tafeln, wenn man die Silbermenge berechnen will, und dieser 
Logarithmus miifste z. B. in den Srupert’schen Tafeln genau der- 
celbe sein. Genauen Rechnungen wird iibrigens auch die Zahl 
H=— 1.00763 nicht im Wege stehen. 

Zu anderen, besonders technischen Berechnungen geniigen in 
der Regel runde ganze Zahlen und dabei wird man unbedingt von 
().-16 ausgehen. Wenn aber von den Tausenden in der Praxis 
beschiiftigten Chemikern plétzlich verlangt wird, dafs sie mit Zahlen 
wie Pbh—v05.35 rechnen, obne dafs es so einfach wird, sie mit der 
Bevriindung dieser Zahlen bekannt zu machen, so werden sie von 
der Kigentiimlichkeit dieser Zumutung héchstens iiberrascht sein, 
werden sich aber fiir diese Neuerung kaum entschliefsen. 


{. Sie dienen zur Veranschaulichung der Volumgesetze 
der Gase. Osrwanp hat gezeigt, dafs beim Unterricht die Basis 
--16 gut verwendet werden kann. Man wird sich auch bei Vor- 
trigen tiber das Gay-Lussac’sche und AvoGapro’sche Gesetz 1m 
Kluts der Rede meistens der ganzen Zahlen bedienen und dabei 
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wieder von O=16 ausgehen. Hierbei kann der fortgeschmttene 
Schiiler aut die genauen Zahlen aufmerksam gemacht werden, aber 
bei den Vorlesungen wird man sich der letzteren wohl selten be- 
dienen, da z. B. das Verhiltnis der Molekuiargewichte von Wasser- 
stoff und Sauerstoff 2:31.758=1:15.879 nicht genau propor- 
tional ist der Dichte der Gase H=1:O0=15.9002 und diese nicht 
durch ,,Versuchsfehler** zu erkliirende Anomalie (oder besser Fein- 
heit) den Anfinger unbedingt irre fiihren miilSte. 


Dals iibrigens auch in der exakten wissenschaftlichen Praxis 
die Gasdichten auf O=16 bezogen werden kénnen, zeigen z. b. die 
Untersuchungen von Ramsay iiber die Gasdichten des Argons und 
des Heliums. 


5. Die Atomgewichtszahlen dienen zur Demonstration 
des periodischen Gesetzes. Heutzutage lilst sich der Unterricht 
in der anorganischen Chemie nicht denken, ohne dals sich der Vor- 
tragende auf das periodische System stiitzt und immertort aut das- 
selbe beruft. Hier zeigt sich wiederum der unbedingte Vorteil der 
runden ganzen Zahlen, da die Dezimalstellen bedeutungslos sind. 
Brauchbare runde Zahlen sind aber nur bei O =16 denkbar, wiihrend 
sich die auf O=15.88 bezogenen Zahlen meistens nicht abrunden 
lassen. Die alten Zahlen sind Allgemeingut geworden und jeder 
Vortragende kann sie leicht im Gediichtnis behalten, was bei den 
auf O=15.88 bezogenen neuen Zahlen nicht der Fall ist. 


Es wiirde ferner den Studierenden, der in den Lehrbiichern und 
in chemischen Zeitschriften ohnehin schon zwei verschiedene Systeme 
von Atomgewichtszahlen findet, gewils giinzlich irre fiihren, wenn der 
Vortragende die periodischen Eigenschaften auf solchen ungewohnten 
Atomgewichten wie Cl=35.2, Ba=136.4, Pb=205.4, Hg=198.8, 
Ca = 39.7, Fe=55.6, K=38.8, C=11.8, P=30.8, Ru=100.9, 
Ag=107.1 u. s. w. demonstrieren wollte. 


6. Uber die Prour’sche Hypothese ist bereits soviel geschrieben 
worden, z. B. auch von mir in den citierten Abhandlungen, dals es 
wohl jedem klar sein kénnte, dafs die von Herrn SeuBERT so ge- 
fiirchtete Prour-Dumas’sche Hypothese weder init den auf H=1, 
noch mit den auf O=16 bezogenen Atomgewichten der Elemente 


(das Helium und Argon rechne ich nicht unter dieselben) etwas zu 
thun hat. 
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In den obigen Zeilen glaube ich gezeigt zu haben, dalfs die 
Verwendung der neuen aut H=1 bezogenen Atomgewichtszahlen 
in theoretischer Beziehung keine Vorteile bietet, dafs dagegen in 
praktischer Hinsicht die auf die altbewihrte Basis O=—16 begriin- 
deten Zahlen aus vielen Griinden vorzuziehen sind. 

Ks ist vor allem die Ptlicht der Chemiker, die jetzt als absolut 
falsch erkannten, auf O=15.96 bezogenen Atomgewichtszahlen zu 
bannen, damit nicht, bevor die Basis O=16 detinitiv adoptirt wird, 
drei Atomgewichtsreihen wie Ag=107.12, 107.66 und 107.93 
in der chemischen Litteratur spuken. 


Praq, den 3U. Dexember IS96. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Januar 1897. 
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Eine neue Klasse von Metallammoniakverbindungen. 
Von 
kK. A. Hormann. 


Il. Mitteilung. 


(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.) 


Ich habe in Gemeinschaft mit Herrn O. F. Wrepe berichtet,! 
dals durch Einwirkung von Schwetelkohlenstoff auf eine wiisserig 
ammoniakalische Suspension gewisser Metallhydroxyde schén krystal- 
lisierte Verbindungen entstehen, die als Metallammoniakderivate der 
Trithiokohlensiure erkannt wurden. Damals beschrieben wir eine 
Kisen-, eine Nickel- und eine Kobaltverbindung: C,S_Fe,(NH,),.2H,O; 
CS,Ni(NH,),; C,S,Co,(NH,),. Namentlich die letztere zeichnet sich 
durch Schénheit und Bestiindigkeit so sehr aus, dals sie einer aus- 
fiibrlichen Untersuchung wert erschien. Besonderes Interesse hatte 
die Verbindung fiir mich insofern, als die Frage nach der Konsti- 
tution der Kobaltammine mit drei Molekiilen Ammoniak, friiher 
Hexammin- jetzt Triamminsalze genannt, fiir den ,,zentralen Punkt“ 
angesehen wird hinsichtlich der Entscheidung zwischen den beiden 
neueren Theorien der Metallammoniakverbindungen. 

Nach der von Buomstranp herriihrenden und dann von Jor- 
GENSEN weiter ausgearbeiteten Theorie hat die Bildung der Metall- 
amminsalze Ahnlichkeit mit der Vereinigung von Siuren mit Am- 
moniak. Wie hier, so findet auch dort eine Anlagerung von 
elektropositivem Metallatom und von elektronegativem Siiurerest an 
den Ammoniakstickstoff statt. 

Eine Komplikation tritt nach JOrGENsEN’s Theorie bei den 
Metallderivaten insofern ein, als mehrere Ammoniakmolekiile sich 
kettenformig aneinander reihen und damit die Anlagerungspunkte 


| [ese Zertachr. 11, 379. 
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fiir Metallatom und Séurerest an die Enden der zwei-, drei- oder 
viergliedrigen Stickstoffwasserstoffkette verlegt werden kiénnen. Fiir 
das einzige friher bekannte Kobalttriamminsalz, namlich das von 
KkpMANN dargestellte Triamminnitrit hielt JOrGENSEN zuerst! die 


NO, NO, 
Kormel CoNH,.NO, . dann* CoNO, fiir wabhr- 
NH,.NH,NO, NH,.NH,.NH,.NO, 


scheinlich. 


Die neuere, von ALFRED WERNER® entwickelte Theorie filhrt 
die Bildung der Metallammoniaksalze auf das Bestreben der Metall- 
atome zuriick, den umgebenden Raum in gesetzmifsiger Weise mit 
einer nach oben hin durch die Koordinationszahl abgegrenzten An- 
zvahl von Atomen, Resten oder Molekiilen zu erfiillen. Die Koordi- 
nationszahl fiir Kobalt ist 6, d. h. nur sechs Molekiile Ammoniak 
kOnnen sich um das Kobaltatom gruppieren, dann ist der Raum in 
der .ersten Sphiire* erfiillt, und die Siurereste miissen aufserhalb 
in einer zweiten Sphiire lagern. So ergiebt sich z. B. fiir die Luteo- 
salze das Schema (Co(NH,),)X.. Sind aber, wie in den Triamminen, 
nur drei Ammoniakmolekiile vorhanden, so treten die drei Saure- 
reste in die drei in der ersten Sphire noch vom Ammoniak frei 
velassenen Stellen, also direkt ans Kobaltatom. Daher ist Erp- 


ee ee ; — ; 
MANN’s Nitrit CoS" 95 zu schreiben. Die Nitrogruppen sind direkt - 
(NO,), 8 


ans Kobaltatom gebunden und infolgedessen die Ammoniakmolekiile 
nicht wie JORGENSEN annimmt zwischen eine der Nitrogruppen und 
das Kobaltatom eingeschoben, sondern an dieses angelagert. Die 
Haupttrage, deren Beantwortung entscheidet, welche von beiden 
Theorien den Sieg davontrigt, lautet: Ist in den Triamminsalzen 
Ammoniak zwischen Siurerest und Metallatom eingelagert oder nicht. 
Kine Einlagerung kann Werner fiir die Kobaltiaksalze nur bei mehr 
ils drei Ammoniakmolekiilen zugeben, aber nicht fiir die Triammine. 
Sind die Ammoniakmolekiile nicht eingelagert, so miissen sie an- 
gelagert sein und zwar ans Metallatom ohne gleichzeitigen Anschlufs 
an Siurerest (denn beides zugleich ist ja Einlagerung). Eine solche 
\nlagerung lfifst sich aus JORGENSEN’s Theorie nicht mehr erkliren. 


Dus Se Zeritschr. él ‘ , 
Diese Leitsehr. f SO]. 


~ 

— 
—- 
~ 


> Inese Zetlschr. 3. 267—3380. 





























265 


Von dem Satze' ausgehend, dafs direkt ans Metallatom ge- 
bundene Halogene oder Siurereste nicht ionisierbar sind, sondern 
nur die durch Ammoniak (in anderen Fallen auch durch Wasser) 
getrennten, kann man die Frage auch so formuliren: Kann in den 


+, 


; ne . ; 
Triamminen va $3 sich ein negativer Rest noch als lon verhal- 


cs ? . vi: ins, gen . 
ten oder nicht? Vom Triamminkobaltnitrit Colno’ hat WERNER 
‘. 2/3 


Leitfihigkeitsbestimmungen ausgefiihrt und sagt? darauf gestiitzt: 
Bewiesen ist und bleibt die Thatsache, dafs in dem Triamminnitrit 
von Grpss® sich keine Nitritgruppe als lon verhalt. Dagegen 
hat KE. Perrersen* gefunden, dafs Dinitrotriamminkobaltchlorid 
Co(NH,),(NO,),Cl ein binirer Elektrolyt sei, also einen Saurerest 
oder ein Halogenatom abspalten kann, was nach obigem Satze be- 
weisen wiirde, dals eines von diesen durch Ammoniak vom Metall- 
atom getrennt sei oder dals Ammoniak eingelagert sich vortinde. 
Auf Grund dieser Bestimmung sagt JORGENSEN:° ,,Die erste unter- 
suchte Verbindung Co(NH,),X,, wo nicht alle drei X=NQO, sind, 
steht mit WerrnErR’s Satz: In den Verbindungen M(NH,).\N, zeigt 
iiberhaupt kein negativer Komplex mehr das Verhalten eines Lons, 
in direktem Widerspruch.“ 

So sehr ich nun die Methoden und Schliisse der physikalischen 
Chemie hochschitze, so glaube ich doch, dafs zur Entscheidung der 
rage nach der Konstitution der Triammine rein chemische ‘That- 
sachen vonnéten sind. 

Meine im nachfolgenden mitzuteilenden Resultate sprechen ent- 
schieden zu Gunsten der Werner’schen Triamminformel. 

Ich werde im folgenden zeigen: 

1. Dafs das von mir und Wrirpe® dargestellte Kobaltitriammin 
C,8,Co,(NH,), kein Ammoniak zwischen die Kobaltschwefelbindungen 
eingelagert enthilt, was nur mit Wrrner’s Formel vereinbar ist. 

2. Dals die Kobaltiverbindungen der Trithiokohlensiure nur drei 


1 Werner, Diese Zetischr. 8, 175. 
* Diese Zeitschr. 8, 153—197 (spez. S. 178). 
® Werner hilt das von Gress dargestellte Triamminnitrit fiir verschieden 


von dem nach Erxpmann’s Angaben erhaltenen und nimmt geometrische Iso 
merie an. JirGensen, |. c. 13, 179 hilt die angegebenen Unterschiede fiir 
nicht hinreichend, um die Existenz eines zweiten Nitrits zu beweisen. 

* [nese Zeitschr. 13, 181. 

° Diese Zeitschr. 13, 190. 

* Diese Zettschr. 11, 379. 
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Molekiile Ammoniak aufnehmen, was bei dreiwertigem Kobalt die 
Koordinationszah! sechs als nicht tiberschreitbare Grenze der An- 
lagerungsfihigkeit bestiitigt. 

3. Dals auch die Trithiokarbonate von Kupfer, Zink und Platin 
weniger ammoniakreiche Verbindungen liefern als die Sauerstoffsalze 
oder Halogenide dieser Metalle. Fiir Nickel und Eisen wurde dies 


chon friiher' gefunden. 


Kobaltverbindungen. 


° 


Das bereits friher beschriebene Triamminsalz C,S,Co,(NH,),? 
erwies sich im trockenen Zustande nach sechsmonatlichem Auf- 
bewahren in einer ungefiirbten Pulvertlasche als vollkommen unver- 
‘indert, so dals es unbedenklich zu den folgenden Versuchen ver- 
wendet werden konnte. 

Um zu ertahren, ob noch mehr als drei Molekiile Ammoniak 
von einem Kobaltatom aufgenommen werden kénnen, liels ich das 
Salz unter 10°/igem wiisserigen Ammoniak in einem lose bedeckten 
Kolben mehrere Monate lang verweilen. Anfangs fand keine sicht- 
bare Veriinderung statt und erst nach genannter Frist waren die 
schwarzen gliinzenden Rhomboéder vollstiindig verschwunden. Die 
ammoniakalische Fliissigkeit war hell rotbraun gefirbt, am Boden 
laven lebhaft gliinzende dunkelbraune Krystallblaitter, wihrend am 
Rande der Fliissigkeit eine braunrote krystallinische Kruste sich 
angesetzt hatte. Die Blitter hefsen sich durch Schlemmen mit 
starkem Ammoniakwasser von der festhaftenden Kruste mechanisch 
trennen. Nach mehrmaligem Waschen mit dieser Fliissigkeit wurde 
mit Alkohol und Ather getrocknet. Unter dem Mikroskope zeigten 
sich nur sechwarze, in diinner Schicht braundurchsichtige Platten 


des hexagonalen Systems. 


Analyse fiir C,S,Co,(NH,),0, : 


Gefunden: Berechnet: 
Co 20.94", 21.53 °/,, 
s a + 
NH, 18.30 ,, 18.61 ,, 
(' 4.63 ., 4.35 ,, 
H 4.02 ,, 8.28 ,, 


Am einfachsten leitet man sich die obenstehende Forme] aus 
dem Ausgangsmaterial C,S,Co,(NH,), dadurch ab, dafs man das die 


l. ¢. 


Diese Zeitschr. 11, 379. 
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beiden Kobaltatome’! verbindende Schwefelatom! gegen den Rest der 
Thioschwefelséure austauscht, wodurch kommt: 
CS, = Co(NH,), —S8,0, —Co(NH,), =8,C. 

Der Vorgang ist mit einer weitgehenden Veriinderung eines 
Teiles der Ausgangssubstanz verbunden, denn der schon erwiihnte, 
neben den dunkelbraunen Krystallblittern entstehende braunrote 
Kérper ist kohlenstofftrei und enthilt auf ein Atom Kobalt nur zwei 
Atome Schwefel. Zur Isolierung dieser Substanz wurden die gliin- 
zenden Blatter durch Abschlemmen mit Ammoniaklisung vollstiindig 
entfernt und dann wiederholt mit 1°/),igem Ammoniakwasser digeriert. 
Der Riickstand war in kaltem Wasser schwer, in heilsem leichter 
ljslich mit rotbrauner Farbe. Beim Kochen fiel plétzlich ein hell- 
brauner Niederschlag heraus. 

Die Analyse der drei Stunden lang tiber Schwefelsiiure getrock- 
neten Substanz ergab fiir CoS,O,(NH,),: 


Gefunden: Berechnet: 
Co 19.87°/, 19.41 °°. 
Ss 21.37 .. 21.05 , 
NH, 28.26 ,, 28.00 ,, 
C 0.39 ,, 0.00 , 
H 5.43 ,, 4.93 ,. 


Warme Sodalésung nimmt die Substanz mit rotgelber Farbe 
aut, beim Kochen entsteht ein dunkelbrauner Niederschlag. Ver- 
diinnte Salzsiure und Chlorbaryumlésung geben beim [rwirmen 
Barymsulfat, Kobaltochlorid und schweflige Siure. 

Die auf diese Thatsachen gegriindete Annahme einer Kobalti- 
sulfitammoniakverbindung wurde folgenderweise bewiesen. 

Durch Kochen des Ammonium-Kobaltosalzes der kobaltischwet- 
ligen Siure* mit Ammoniakwasser erhielt ich eine hellrotbraune 
Lisung und einen gelben Riickstand. Die Lésung schied beim Er- 
kalten Krystalle ab, die dem Aussehen nach (diinne rétlich sherry- 
farbene, an beiden Enden zugespitzte doppelbrechende Platten) sowie 
nach den vorher genannten Reaktionen und nach der Analyse mit 
dem aus den schwarzen Rhomboédern C,S,Co,(NH,), und Ammoniak 
erhaltenen Priaparate identisch sind. Herr S. Retnscu wird diese 
Substanz im hiesigen Laboratorium niher untersechen. 


' Diese Zeitschr. 11, 381. 
* Beretunp, Ber. deutsch. chem. Ges. 1S74, 469. 
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Kinstweilen geniigt der Nachweis, dafs wisseriges Ammoniak 
die schwarze Kobaltverbindung nur unter gleichzeitiger Oxydation 
durch den Luttsauerstoff verandert, nicht aber imstande ist, einen 
ammoniakreicheren Kérper zu erzeugen. 


Durch Sfuren werden die Ammoniakmolekiile des schwarzen 
Triammins ©,S,Co,(NH,), nur langsam entzogen. 


Rauchende Salzsiure wirkt bei gewéhnlicher Temperatur unter 
Luftabschluls allmaéhlich zersetzend. Es entstelit eine blaue Lésung 
und ein schwarzes krystallinisches Pulver, das nach dem Waschen 
mit verdiinnter Salzsiure (reines Wasser list mit brauner Farbe), 
mit Ather und Schwefelkohlenstoff von Feuchtigkeit und beigemischtem 
Schwetel befreit wurde. 


: —_ oo ‘ ~ ’ F 
Die Analyse ergab fiir Co,C,Cl,S,,0,,H,,: 


Gefunden: Berechnet: 
Co 14.77 14.43%, 14.55 °/, 
. 3.42%), 2.96 ,, 
C] 4.68 ,, 43 ,, 
s 54.97 55.66° 55.24 ,, 
H 3.17 °/, 8.2 ,, 
NH, 0.32 ,, 0.0 


Auffallend ist der hohe Schwefelgehalt, doch brachte wieder- 
holtes Waschen mit trocknem Schwefelkohlenstoff keine Verminderung 
hervor. Der Chlorgehalt findet in dem alsbald zu beschreibenden 
Kinwirkungsprodukt von Essigsiiure auf das Triamminsalz insofern 
eine Analogie, als auch dieses die einwirkende Siiure gebunden 
enthilt. 


So wenig ich an der Einheitlichkeit der Substanz und an der 
Analysenformel zweifeln kann, so bin ich doch bis jetzt nicht im- 
stande, mir irgend eine niihere Vorstellung von dem inneren Bau 


zu _bilden. 


60° ige Essigsiiure lieferte bei mehrtigiger Einwirkung in der 
Kilte und bei Luftabschlufs ein gliinzend schwarzes, aus kleinen 
Blattern bestehendes Pulver, wiihrend Schwefelwasserstofi entweicht 
und ziemlich viel Kobalt in Lésung geht. Nach dem Waschen mit 
starker Essigsiiure, mit Ather und Schwefelkohlenstoff wurde eine 
Stunde lang iber Schwefelsiiure im Vakuum getrocknet. Essigsiure 
konnte qualitativ nachgewiesen werden. 
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Analyse fiir (CS,) Cos (NH,),.! ,H,0, _ 4H,O: 


~3/3 3" 3, 
Gefunden: Berechnet: 
Co 18.11 °), 18.43”, 
C 8.98 ., 9.37 ; 
S 49.91 ,, 50.00 .. 
NH, 4.89 ,, 5.31 
H 3.06 ,, 2.81 ,, 


Anscheinend leitet sich die Verbindung von einer kondensierten 
Trithiokohlensiure ab; welche Rolle die Essigsiiure und die Wasser- 
molekiile spielen, ist vorerst nicht zu entscheiden. Von Bedeutung 
ist nur der Umstand, dals auf je ein Kobaltatom 1 Molekiil Ammo- 
niak in der Verbindung bleibt, trotz der langen Dauer, wiihrend 
welcher die Essigsiure einwirkte. 

Durch Essigsiureanhydrid werden die schwarzen Rhombotder 
nur langsam angegriffen. Nach vier Tagen war die Fliissigkeit 
braun gefirbt, wiihrend ein schwarzes gliinzendes Krystallpulver 
unten lag. Durch Waschen mit Alkohol, Ather und Schwetelkohlen- 
stoff wurden Essigsiureanhydrid und allenfalls abgeschiedener Schwete! 
entfernt, dann im Vakuum iiber Schwefelsiiure eine Stunde lang ge- 
trocknet. 

Die Analyse ergab fiir C,S,Co,5NH,: 


Gefunden: Berechnet: 
Co 25.038 °/, 24.43" . 
Ss 53.42 ,, 53.00 ,, 
NH, 17.28 18.02 17.6 


Die nicht unbetriichtlichen Abweichungen von den theoretischen 
Werten lassen vermuten, dafs die Substanz, obwohl anscheinend 
krystallinisch, doch nicht ganz einheitlich war. Jedentalls zeigt aber 
die Analyse, dafs Essigsiureanhydrid viel weniger energisch Ammo- 
niak entzieht, als freie Essigsiure. 

Mischt man das Triammin C,8,Co,(NH,, mit Diazobenzolsulto- 
siure und Wasser zusammen, so findet bei ca. 10” nur eine ganz 
schwache Gasentwickelung statt. Aber nach 6—10 Stunden kommt 
es selbst unterhalb 10° fiulserer Temperatur zu einer plétzlichen 
lebhaften Reaktion, die aber bisher kein einheitliches krystallisiertes 
Produkt lieferte. 

Kin giinstigeres Resultat ergab die Verwendung von reinem, 
krystallisiertem Diazobenzolnitrat. Dieses wurde mit dem Triammin 


zu ungefihr gleichen Teilen in eiskaltem Wasser gemischt, wobe! 
Z. anorg. Chem. XIV. 1s 
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keine sichtbare Reaktion erfolgte. Nach 24stiindigem Verweilen bei 
) waren neben rotbraunen organischen Substanzen schwarze, an- 
scheinend prismatische Krystalle von schwachem, dunklem Bronze- 
glanz vorhanden. Durch Waschen mit Wasser, Ather und Schwefel- 
kohlenstoff wurden alle Beimengungen entfernt und dann kurze Zeit 
im Vakuum getrocknet. 

In kaltem Wasser ist die Substanz etwas léslich mit gelblicher 
Farbe. Benzol, Chloroform oder Ather wirken nicht. Absoluter 
Alkohol lefert eine ziemlich stark dunkelgelbgefiirbte Lésung. Ver- 
diinnte Natronlauge lést mit intensiv griingelber Farbung. 


Analyse fiir C,S.Co,(NH,),H,O: 


Gefunden: Berechnet: 
Co 23.89°, 23.55 °/, 
S 50.92 ,, 51.09 ,, 
NH, 17.24 17.06°), 16.97 ,, 


Zu bemerken ist noch, dafs ein grofser Uberschuls von Diazo- 
benzolnitrat und lingeres Verweilen bei 0° weitere Verinderung 
bewirkt, indem mehr Ammoniak entzogen wird, doch konnte ich kein 
anderes Produkt als das erwihnte im reinen Zustande erhalten. 
Wie aus der Analyse ersichtlich, enthilt der Kérper auf zwei Atome 
Kobalt acht Atome Schwefel, wiihrend die Ausgangssubstanz von 
diesem nur 7 Atome im Molekiil enthalt. Damit steht im Zusammen- 
hang, dafs bei der Reaktion immer eine betriichtliche Menge schwefel- 
irmerer amorpher Produkte entsteht, die aber durch Schlaimmen 
entternt werden kénnen. 

Der Austausch von Ammoniak gegen Wasser hat nichts auf- 
fallendes an sich, wenn man bedenkt, dafs Diazobenzolsalze mit 
wiisserigem Ammoniak reagieren.! So ist aus Diazotoluol und konz. 
wiisserigem Ammoniak das Bis-p-diazotoluolamid erhalten worden. 
In unserem Falle kann man annehmen, dafs durch eine analoge 
Reaktion Ammoniak aus dem Molekiil entfernt wird und dafs dann 
an dessen Stelle Wasser sich einschiebt. Dies stinde mit WERNER’s 
Ansichten tiber die Ersetzbarkeit von Ammoniak durch Wasser im 
besten Einklange. Ich méchte hier bemerken, dals ich auch an 
anderen Metallammoniakverbindungen die Einwirkung von Diazo- 


verbindungen studieren werde. 


I 


vy. Pecumaywn und Fropenius. Ber. deutsch. chem. Ges. 27. 708 u. 898. 
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Leitet man salpetrige Dimpfe auf die mit Wasser oder ver- 
diinntem Weingeist bedeckten schwarzen Rhomboéder des Triammuins, 
so wird allmaihlich Schwefel und Schwefelkohlenstotf abgeschieden ohne 
dafs Gasentwickelung wahrzunehmen wire. Die Ammoniakmolekiile 
bleiben erhalten und es entsteht ein Kérper von der Analysenforme! 
Co(NO,),(NH,),. Durch siedendes Wasser kann er in Lisung ge- 
bracht werden und krystallisiert daraus beim Erkalten griélstenteils 
als briiunlichgelbes, aus feinen Niidelchen bestehendes Krystallpulver. 


Die Analyse ergab fiir Co( NO,),(NH,), : 
Getunden: Berechnet: 
3Xo.)40Os« 38.738 °/,, 23.79 °/, 
N $4.8 ,, 33.87 ,, 
(nach Dumas) 

NH, 20.12°, 20.5 ,, 


(durch Destill. mit Natronlauge). 


Mit den Angaben von JORGENSEN verglichen, stimmt die Ver- 
bindung mit dem zuerst von ErpMann dargestellten Kobaltriammin- 
nitrit iiberein. Damit ist der Zusammenhang meines schwarzen 
Triammins mit den schon linger bekannten Kobaltammoniakverbin- 
dungen hergestellt, was fiir die theoretische Verallgemeinerung meiner 
Resultate iiber die genannte Klasse von Bedeutung ist. 


Wihrend die vorhergehenden Versuche mehr nur zur Charak- 
teristik des Triammins C,S,Co,(NH,), im allgemeinen beitragen, lassen 
die nachfolgenden Reaktionen mit ziemlicher Sicherheit schliefsen, 
dals, was hier von speziellem Interesse ist, kein Ammoniak zwischen 
Kobalt und Schwefel gelagert sein kann. Wiire dies der Fall, so 
miifsten eine oder mehrere Gruppen von der Art wie CoNH,.S.NH,.Co 
oder Co.NH,.S.C ... . entstehen. Dann sollten aber die Reak- 
tionen des Schwefelwasserstoffs oder der Thiokohlensiure eintreten. 
Denn iiberall da, wo Werner sowohl als auch JORGENSEN eine Ein- 
lagerung von Ammoniakmolekiilen zwischen Metallatom und Siure- 
reste annehmen, zeigen die letzteren ihre gewOhnlichen analytischen 
Merkmale. So ist in den Luteosalzen M(NH,),X. Halogen durch 


Silbernitrat fallbar oder Schwefelsiure durch Chlorbaryum. 


Als besonders charakteristisch fir den Schwefelwasserstoff, so- 
weit er an starke Basen gebunden ist, gilt die Nitroprussidreaktion. 
Dafs auch Merkaptane und Thiokarbonate in alkalischer Lésung mit 


diesem Reagens intensive Fiarbungen liefern, habe ich in voller 
Is” 
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Ubereinstimmung mit A. Oprenner gezeigt.!. Aber unser schwarzes 
Kobalttriammin giebt, obwobl es sich in Wasser nicht unbetriichtlich 
autlést, mit Nitroprussidnatrium weder in neutraler, noch in schwach 
alkalischer Lésung eine Reaktion. 

Giebt man das ‘Triammin auf ein befeuchtetes Silberstiick., so 
entsteht ein rotbrauner Belag, der durch Wasser leicht weggespiilt 
wird, also kein Schwefelsilber sein kann. 

Jodmethy! und ebenso Jodiathyl liefern selbst mit wiisserigem 
Schwetelammon sofort intensiv nach Merkaptan riechende Substanzen. 
Unser schwarzes Kobaltsalz wird bei gewéhnlicher Temperatur und 
auch bei kurzdauerndem Sieden von den beiden Jodiden nicht an- 
vegritien. 

Die schwarze, aus Kobaltohydroxyd, Ammoniak und Schwefel- 
kohlenstoff entstehende Triammin-Verbindung von der Formel 
O,5,Co,(NH,), enthilt also das Ammoniak nicht eingelagert, sondern 
angelagert und gleiches ist wahrscheinlich der Fall fiir ErpmMann’s 
‘Triamminnitrit, das ja durch Einwirkung von salpetriger Siéure 
daraus entsteht. 

Ks ist bereits mitgeteilt worden, dafs aus dem ‘Triammin 
O,S,Co,(NH,), durch weitere Einwirkung von Ammoniak keine am- 
moniakreicheren Verbindungen oline gleichzeitige Oxydation durch 
den Luftsauerstoff erhalten werden konnten. 

Alle weiteren Versuche, in denen nicht das zur Darstellung 
obiger Verbindung dienende Kobaltohydroxyd, sondern Kobalti- 
hydroxyd (oder an der Luft oxydierte Kobaltiaksalzlésung) verwendet 
wurde, lieferten keine Substanzen, in denen auf ein Kobalt mehr 
als drei Ammoniakmolekiile sich vorfanden. 

Schiittelt man frisch gefilltes Kobaltohydroxyd mit 3°/iger 
W asserstofisuperoxydlésung, so geht die rétliche Farbe alsbald in 
Graubraun iiber. Das so entstandene Kobaltihydroxyd wird ge- 
waschen und durch Colieren der gréfste Teil des Wassers entfernt. 
Dann mischt man mit 10°/,iger Ammoniaklésung, kiihlt auf 0° ab 
und schiittelt mehrere Minuten lang mit Schwefelkohlenstoft voll- 
stiindig durch. Die Menge des letzteren ist so zu withlen, dafs aut 
2 Molekiile des zur Darstellung von Kobalthydroxyd verwendeten 
Kobaltosalzes etwa 3 Molekiile Schwefelkohlenstoff treffen. 

Das Gemisch bleibt dann bei einer 10° nicht itiberschreitenden 
Temperatur unter zeitweisem Umschwenken stehen. Nach ein bis 


Diese Zeitschr. 12, 162. 




















zwei Tagen erscheinen priichtig griinglinzende, lange Nadeln, die 
durch Schlemmen mit Ammoniakwasser, dann mit Methylalkohol und 
schliefslich mit Ather von den bisweilen schon in geringer Menge 
vorhandenen schwarzen, spezitisch schweren Prismen und von dem 
leichteren Schlamm befreit werden kinnen. Unter dem Mikroskope 
betrachtet besteht die Substanz aus diinnen, langgestreckten Prismen, 
die im auffallenden Lichte griin, im durchscheinenden aber braun- 
rot gefirbt sind. Wasser list schwierig mit griinstichig gelber 
Farbe. Diese wird durch Zusatz von verdiinnter Natronlauge auch 
beim Kochen nicht verindert. Absoluter Alkohol list mit gelber 
Farbe. 
Die Analyse ergab fiir C,8,Co,(NH,),.2H,O: 


Gefunden: Berechnet: 
1 «624.63 °, 24.23 °/., 
S 45.43 ,, 46.00 .. 
(" 5.51 .. 4.93 ,, 
NH, 17.51 18.03°, 17.45 ,, 
H 4.04°. 3.90 .. 


Demnach unterscheiden sich diese diinnen Prismen von den 
aus Kobaltohydroxyd entstehenden Rhombotédern durch das Fehlen 
von einem Molekiil Ammoniak und durch das Hinzutreten von zwei 
Molekiilen Wasser. 

Wahrscheinlich ist hier an Stelle der in den Rhomboédern an- 
genommenen Kobaltschwefelkobaltbindung: 


(NH,),.CS, Co—S—Co S,C(NH,), 


eine Hydroxyl- und eine Sulfhydrylgruppe zu setzen. Damit steht 
wahrscheinlich auch die weit geringere Bestiindigkeit der neuen 
Substanz im Vergleich mit der friiher dargestellten im Zusammen- 
hang. Sie verliert nimlich schon bei gewéhnlicher Temperatur, 
namentlich im feuchten Zustande durch den Geruch leicht wahr- 
nehmbare Mengen Schwefelwasserstoff. 

Das zweite Wassermolekiil ersetzt anscheinend das tehlende 
Ammoniakmolekiil (vielleicht hiangt damit der erwahnte Pleochroismus 
von Grin in Braunrot zusammen). 

Wie dem auch sei, jedenfalls ist bewiesen, dals die aus Kobalti- 
hydroxyd, Ammoniak und Schwefelkohlenstoff -zuerst entstehenden 


diinnen griinen Prismen nicht ammoniakreicher sind, als die aus 
Kobaltohydroxyd entstehenden schwarzen Rhombotder. Gleiches gilt 
fiir die nachstehenden Kérper. 








Nach vier- bis fiinftigigem Verweilen des mit Kobaltihydroxyd 
zusammengesetzten Reaktionsgemisches bei gewéhnlicher Temperatur 


verschwinden die griinen Nadeln vollstiindig und an ihre Stelle treten 
schwarze, matt graphitglinzende, in ganz diinnen Schichten griin 
durchsichtige Hornblendetérmige Prismen. Auch diese miissen durch 
einen Schlemmprocels gereinigt werden, wobei zuerst mit starkem 
Ammoniakwasser etwa zwei Drittel als leichter aufschlemmbar von 
einem meist schon die schwarzen Rhomboéder enthaltenden spezitisch 
schwereren Rest getrennt werden. Dann erfolgt mit Methylalkohol 
und schliefslich mit Ather die Entfernung der etwa beigemengten, 
spezitisch leichten amorphen Beimischungen. Da die Krystalle ver- 
hiiltnismialsig grofs sind, so gelingt ihre Isolierung vollstindig. 


Analyse fiir ¢ 'S, ( v H.3NH, : 


Grefunden: Berechnet: 
Co 23.44 23.58 23.83 °/, 23.51 °/, 
s o1L.11”, 51.00 ,, 
NH, 19.95 19.91”, 20.31 ,, 


Hier liegt also die Substanz vor, aus der durch Austritt von 
Schwetelwasserstoff die sehwarzen Rhomboéder entstehen. Ob die 
einfache oder die verdoppelte Formel dem wirklichen Molekular- 
gewicht entspricht, liefs sich nicht entscheiden, da hier kein zu 
derartigen Versuchen geeignetes Lisungsmittel aufgefunden werden 
konnte. Alkohol und Ather lésen nicht, wohl aber Wasser mit 
ziemlich intensiver gelber Farbe. Natronlauge und ebenso Ammoniak- 
wasser geben stark griingelb gefiirbte Lésungen. Letzteres Verhalten 
vegen Ammoniak) unterscheidet die Verbindung von den schwarzen 
Rhombotdern, die darin fast unléslich sind. 

Nitroprussidnatrium fiirbt weder die wiisserige noch die natron- 
alkalische Lésung. 

Mit Ammoniakwasser befeuchtet giebt die Substanz aut einer 
Silbermiinze keinen Fleck, mit verdiinnter Natronlauge aber einen 
braunroten, durch Wasser leicht abzuspiilenden Uberzug also kein 
Schwetelsilber. Auch diese schwarzen Prismen enthalten daher kein 
Ammoniak zwischen die Metallschwetelbindungen eingelagert. 


Kupferverbindungen. 


Kine konz. salzsaure Kupferchloriirlésung wurde mit 10°/,igem 
Ammoniakwasser in starkem Uberschuls versetzt, dann mit Eis 
gekiihlt tind nach Zusatz von Schwefelkohlenstotf kraftig durch- 
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geschiittelt. Nach drei Tagen war ein braunroter Klumpen ent- 
standen, der aus lauter mikroskopischen, langen, iiulserst feinen und 
biegsamen Haaren bestand. Alle Versuche, diese von der Fliissig- 
keit zu trennen, mifslangen, da schon beim Absaugen die braunrote 
Farbe in eine dunkelbraune iiberging, was die Bildung von Schwetel- 
kupfer andeutete. Aber als das Gemisch weitere zwei Tage sich selbst 
iiberlassen blieb, entstanden prachtvoll griingliinzende Krystalle, 
wiihrend die roten Haare verschwanden. Durch Dekantieren, Ab- 
spiilen mit Ammoniakwasser, dann Alkohol und Ather, konnte das 
Priparat leicht vollstiindig rein und trocken erhalten werden. Es 
waren dicke, zu Drusen vereinte, voéllig undurchsichtige Tafelchen 
mit trapezoiden Umrissen. Der kifergriine metallische Glanz steht 
an Intensitaét nur wenig hinter dem der Fuchsinkrystalle zuriick. 

In starkem Ammoniakwasser ist die Verbindung kaum ldslich. 
Kaltes Wasser lést nicht, heifses nur sehr schwierig mit schwach 
gelblicher Farbe. Verdiinnte Natronlauge liefert eine braune Lésung 
und braunschwarze Flocken. 


Analyse fiir CS,CuNH,: 


Getunden : Berechnet: 
Cu 33.77 33.82 °), $3.51 °/, 
Ss 90.75 50.52 51.36°, 51.06 ,, 
» 6.02 °/, 6.40 ,, 
N 200 os 7.44 ,, 
H 2.038 ,, 1.60 ,. 
NH, 8.87 ,, 9.04 ,, 


Es liegt also das Kuprisalz der Trithiokohlensiiure vor mit 
einem Molekiil Ammoniak verbunden. 

Bemerkt muls noch werden, dafs man dieselben griinen Krystalle 
einfacher aus Kupfersulfatlésung erhalten kann. Eine kalt gesiittigte 
Lésung von Kupfervitriol wird mit dem doppelten Volumen eines 
10°/,igen Ammoniakwassers vermischt und nach dem Abkiihlen aut 
ca. 10° Schwefelkohlenstoff in etwas mehr als der theoretischen 
Menge zugefiigt und kriiftig durchgeschiittelt. Auch hier treten 
nach ca. 48 Stunden braunrote Haare und nach deren Verschwinden 
die beschriebenen Krystalle auf. Die iiberstehende Lésung ist 
schliefslich intensiv rotbraun gefarbt und farbt die Haut braun. 

Behandelt man die griinen Krystalle bei Luftabschluls etwa vier 
Tage lang mit 60°/ iger Essigsiure, so entstehen griinstichig bronze- 
farben glinzende, undurchsichtige Krystalle, die in kaltem Wasser 








nicht léslich sind, mit verdiinnter Natronlauge in der Hitze eine 
braungelbe Lésung, dann einen braunen flockigen Niederschlag geben. 
Nach dem Waschen mit Sprit, Ather und Schwefelkohlenstoff 


Analyse fiir CS,Cu,S: 


(;etunden: berechnet: 
Cu  48.40°), 47.36°, 
s 47.69 ,, 48.12 ,, 


Ammoniak konnte keines nachgewiesen werden. 


Kine andere Kupferverbindung erhielt ich aus Kupfersulfat mit 
liberschiissigem 6°/igen Ammoniakwasser und Schwefelkohlenstoff 
bei ca. O°. Nach vier- bis fiinfwéchentlichem Stehen hatten sich 
schéne, ziemlich grolfse Krystalle gebildet, die durch Aufschwemmen 
mit der iiberstehenden blauen Lésung vom Schlamm befreit wurden. 
Nach dem Waschen mit wenig Ammoniakwasser und Pressen zwischen 
Papier trocknet man wiihrend einer Stunde itiber Schwefelsiure bei 
gewOhnlichem Druck. Es waren tlache, schwarze, rechteckige Tafeln, 
unter dem Mikroskop erwiesen sie sich als rechtwinkelige, nach dem 
Orthopinakofd ausgebildete, stark doppelbrechende, monosymmetrische 
Krystalle mit gerader Ausléschung und auffallend starkem Pleochrois- 
mus, der von Griingelb nach tiefem Violett wechselt. 

ln Ammoniakwasser lést sich die Verbindung ziemlich leicht 
mit blauer Farbe. In kaltem Wasser erfolgt keine Auflésung. 
Selbst nach l4tigigem Stehen iiber Schwefelsiure bei gew6hnlichem 
ruck ertolgte keine Gewichtsabnahme, also ist kein Dissoziations- 
druck weder von Wasser noch von Ammoniak vorhanden. 


Analyse fiir C,S,Cu,(NH,),O,: 


(yefunden: Berechnet: 
Cu 32.80 °/, 33.10 °', 
Ss 27.68 ,, 28.02 ,, 
NH, 17.50 ,, 17.86 .. 
C 422, 4.20 ,, 
H 8.61 « BD ow 


in verdiinnter Natronlauge list sich die Substanz zwar nicht 
aut, doch werden die Krystalle oberflichlich hellbliulich, mit stirkerer 
Natronlauge erfolgt schon in der Kilte vollstiindige Zersetzung, wo- 
bei eine hellblaue Mischung von Cuprihydroxyd mit einem bis jetzt 
nicht niher charakterisierten Kérper zuriickbleibt, wihrend Schwefel- 
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siiure an die Lauge iibergeht. Beim Kochen mit Natronlauge ent- 
stehen dunkelbraune Flocken. Stark verdiinnte, etwa 1" ,ige Salz- 
siure giebt namentlich beim Erwirmen eine hellgraue unldsliche 
Substanz, wihrend 20°/,ige Salzsiure teilweise mit griingelber Farbe 


lést unter Hinterlassung eines weilSlichen Riickstandes. 


Wie das Verhalten gegen Natronlauge zeigt, ist ein Teil des 
Schwefels als Schwefelsiiure und ein Teil des Kupfers als Oxydsalz, 
nicht als Sultid vorhanden, was dadurch besti&tigt wird, dals die 
Verbindung in Ammoniakwasser mit blauer Farbe léslich ist. Der 
Kohlenstoff mulfs dem Sauerstoff- und Schwefelgehalt zutolge teil- 
weise mit Sauerstoff verbunden sein, also wahrscheinlich als Dithio- 
kohlensiure vorliegen. Man kann demnach die Analysenformel aut- 


lésen in (CS,O),8O0,Cu,(NH,),. 


Interessant ist vor allem der Vergleich dieser Verbindung mit 
der vorher erwihnten hinsichtlich der Anzahl der aut je ein Kupter- 
atom trefienden Ammoniakmolekiile. Wihrend dort fiir ein Atom 
nur ein Molekiil Ammoniak gebunden war, sind es hier deren zwei. 
Man mulfs sich aber nur vergegenwirtigen, dals in dem Kérper 
CS,CuNH, nur Kupferschwefelbindungen méglich sind, wihrend das 
sauerstofireiche Kuprisalz der Dithokohlensiiure zweifellos Kupfer- 
sauerstoffbindungen enthilt, um ebenso wie bei den Kobaltsalzen 
zu dem Schlusse zu kommen, dals die Schwefelmetallverbindungen 
die Fahigkeit, sich mit Ammoniak zu vereinigen, in quantitativ ver- 
mindertem Matlse besitzen; und dies findet eine Erklirung in der 
Vorstellung, dafs Ammoniak sich zwischen die Bindung eines Schwer- 
metalls mit Schwefel nicht einlagern, sondern dafs es sich nur ans 
Metallatom anlagern kann. 


Zinkverbindungen. 


Krystallisiertes Zinksulfat wurde mit viel starkem (10°/,igen) 
Ammoniakwasser bis zur Lésung versetzt und dann das dreitache 
Volum dieses letzteren zugefiigt. Nach dem Abkiihlen auf 5° wurde 
mit Schwefelkohlenstoff durchgeschiittelt. Nach etwa 24 Stunden 
schied sich ein helllachsfarbenes Pulver ab, das aus Prismen bestand, 
an deren Enden Pyramiden aufgesetzt waren. 


Die Analyse der iiber Schwefelsiure zwei Stunden lang ge- 
trockneten Substanz ergab fiir CS,Zn(NH,),: 








(,etunden: Berechnet: 
Zn $81.77°/, 31.4 "/, 
s 46.91 ., 46.37 ,, 
NH, 16.62 ,, 16.42 ,, 
(" 7 i | ae 
I] 3.08 ,, 2.9 


Ks hegt also das Zinksalz der Trithiokohlensiure mit 2 Mole- 
kiilen Ammoniak verbunden vor. 

Besonders schnell reagiert mit Schwefelkohlenstoff eine Lésung 
von Cadmiumsulfat in starkem Ammoniakwasser. Schon nach 2 bis 
$4 Stunden entstehen gliinzende, fast farblose, doppelbrechende Plitt- 
chen, die unter der Fliissigkeit mehrere Tage lang bestiindig sind, 
beim Versuche aber, sie zu trocknen, sehr schnell in Schwefel- 
cadmium itibergehen, so dals es bisher nicht méglich war, die Sub- 


stanz zu analysieren. 


Platinverbindungen. 


Wie zu erwarten, sind die Metalle Platin, Iridium und Rhodium 
ganz hervorragend befihigt, sich als Thiokarbonate mit Ammoniak 
zu verbinden. Zwar sind meine Versuche auf diesem Gebiete noch 
lange nicht zum Abschluls gelangt, doch méchte ich hier die bereits 
erlangten Resultate mitteilen, da sie meine aus der Untersuchung 
der Kobaltverbindungen gezogenen Schliisse wesentlich befestigen. 

Platinchloriirchlorkalium, aus  Platinchloridchlorkalium mit 
schwetliger Siiure dargestellt, wurde mit starkem Ammoniakwasser 
und Schwefelkohlenstoff geschiittelt. Nach drei Tagen hatten sich 
lange rote Prismen von gerader Ausléschung gebildet. In Wasser 
sind diese bei gewéhnlicher Temperatur nicht léslich, auch nicht in 
kalter Ammoniak- oder Natronlésung. Beim Erhitzen mit den beiden 
letzteren fiirbt sich die Fliissigkeit schwach rotgelb. Zur Analyse 
wurde fiinf Stunden lang im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 


Analyse fiir Pt(NH,),8,C+1H,O: 


(Grefunden: Berechnet: 
Pt 54.65 55.09°, 54.93 °°. 
S 26.71 °/, 27.04 ,, 
NH, 9.07 ,, 9.56 , 
C 3.48 ,, 3.38 « 


H 2.35 .. 2.25 .. 


, 

















Das in die Formel aufgenommene Molekiil Wasser ist nur 
locker gebunden, denn bei viertiigigem Verweilen im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure erfolgte Gewichtskonstanz mit einer Abnahme von 
4.6°/,, wihrend der Verlust des einen Wassermolekiils 5.07"), be- 
tragen wiirde. Ammoniak scheint im Vakuum bei gewoéhnlicher 
Temperatur nicht zu entweichen. 

Unsere Verbindung ist der Analyse nach entweder ein Platos- 
ammin oder ein Platosemidiammin, denn in diese beiden Klassen 
teilt man die Platoverbindungen mit zwei Molekiilen Ammoniak auf 


ein Metallatom ein. 


. 2 NH,.X 
BLOMSTRAND giebt den Platosamminen die Forme! 1. Pty x’ 


-— NH. NH..X 
die Semidiammine aber schreibt er 2. Pty —s 


3 


Unsere Substanz enthilt fiir X den Rest der Trithiokohlensiure 
und miifste sowohl nach 1. wie nach 2. die Ammoniakmolekiile 
zwischen Schwefel und Platin eingelagert enthalten, in welchem 
Falle sowohl mit Jodithyl wie auch mit Nitroprussidnatrium nach 
S. 271 dieser Abhandlung die dort erwihnten Reaktionen eintreten 
sollten. 

Mit einer wisserigen Lésung von Nitroprussidnatrium § giebt 
die Substanz keine Fiarbung, auch nicht auf Zusatz von ver- 
diinnter Natronlauge. Jodmethyl bringt selbst beim Kochen keinen 
Merkaptan oder Methylsulfidgeruch hervor. bBefeuchtet man die 
roten Krystalle auf einer Silbermiinze mit verdiinnter Natronlauge, 
so entsteht selbst nach 10 Minuten kein Fleck. 

Ich kann daher auch hier keine Einlagerung von Ammoniak 
zwischen die Metallschwefelbindung annehmen; das Platin kann 
ebenso wie das Kobalt Metallammoniakverbindungen bilden, in denen 
Ammoniak angelagert ist, was die Anwendung der BLoMsTRAND schen 
Formeln in diesem Falle ausschlielst. Ob fiir die Chloride von 
PryronE und von Reiser die alte Auffassung noch zuliissig ist, will 
ich erst dann entscheiden, wenn mir die Darstellung meiner Sub- 
stanz aus einem dieser beiden Koérper gelungen ist. 

Unter gewissen, leider noch nicht vollkommen festgestellten Be- 
dingungen, zu denen aber in erster Linie Abkiirzung der Kinwirkungs- 
dauer und starke Abkiihlung gehéren, entsteht aus Platinchloriirchlor- 
kalium, Ammoniak und Schwefelkohlenstoff ein in priachtig roten 
feinen Nadeln krystallisierendes Salz von der Formel 

Pt, Cl,(NH,),8,C. 
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Gefunden: Berechnet: 
Pt 61.45", 61.23 °/, 
s 14.04 ,, 15.07 ,, 
Cl 11.51 ,, 11.14 ,, 
N 8.71 ,, 8.79 ,, 
( 2.02 ,, 1.88 ,, 
H 2.01 ,, 1.88 ,, 


Der betriichtliche Fehler in der Schwefelbestimmung erklirt 
sich daraus, dafs wegen Substanzmangel Chlor und Schwefel in 
einer Partie bestimmt wurden und zwar nach dem Aufschliefsen mit 
rauchender Salpetersiure und Silbernitrat im Einschmelzrohr. Das 
Chlorsilber mufste von dem ausgeschiedenen Platinoxyd durch wieder- 
holtes Lésen in Ammoniak und Fallen mit Salpetersiure so gut als 
moglich getrennt werden. Dann wurde im Wasserstoftstrome redu- 
ziert, mit verdiinnter Salpetersiiure gelést und im Filtrat das Silber 
mit Salzsiure gefillt. 


Der Schwefel wurde aus der mit Salzsiure vom iiberschiissigen 
Silbernitrat befreiten Lésung als Baryumsulfat gefallt. 


Der Chlorgehalt unserer Verbindung kénnte nun zu der Ansicht 
fiihren, dals ein Doppelsalz eines Ammoniakplatinchloriirs Pt(NH,), Cl, 
mit dem vorher beschriebenen Ammoniakplatothiokarbonat vorliege. 
lch will aber hier einer spiteren Publikation vorgreifend bemerken, 
dals meine Versuche mit der Substanz diese aus zwei Molekiilen 
Platinchloriir durch Ersatz von zwei Chloratomen gegen den Rest 
der Trithiokohlensiiure hervorgegangen erscheinen lassen. Die Am- 
moniakmolekiile sind wahrscheinlich gleichmilsig auf die beiden 
Platinatome verteilt, so dafs man auflésen kann in 


(NH,), CPt —SCSS— PtCl(NH,).. 


Erwiihnt soll noch werden, dafs es mir gelungen ist, auch aus 
dem Platinchloridchlorammon mit Ammoniak und Schwefelkohlenstoff 
eine wohldetinierte Substanz zu erhalten. Zuerst entsteht ein voll- 
kommen amorphes Pulver und eine intensiv rotbraune Lésung. 
Letztere scheidet beim Kindunsten iiber Atzkali glinzende schwarze 
Krystillechen ab. Diese sind in Sprit, wie auch in absolutem Al- 
kohol ziemlich betritchtlich léslich mit rotstichig gelber Farbe. 
Wasser list nur schwierig, verdiinnte Natronlauge aber sehr leicht 
mit schén gelbroter Farbe. Nitroprussidnatrium gab keine Reaktion. 
Mit Natronlauge auf eine Silbermiinze gebracht, lieferte die Substanz 
einen rotbraunen Belag, der sich leicht abspiilen liefs. 














n 
t 











281 


Nach einstiindigem Trocknen im Vakuum iiber Schwetfelsiiure 
entsprach die Zusammensetzung der Formel C,S,PtNH.,,. 


5 


(;efunden: Berechnet: 
Pt 49.34°,. 49.24°. 
Ss 89.96 .. 40.4 
N 8.29 ,. 8.58 , 
(" 5.68 ,. 6.06 . 
H 1.40 ,, 0.75 ,, 


Wahrscheinlich liegt hier das Platosalz einer Pyrothiokohlen- 
siure mit Ammoniak verbunden vor. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Jannar 1897. 








Ferrialkalisalze der schwefligen Sdure. 
Von 


KarL A. HormMann. 


Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.) 


Dats sich Eisenhydroxyd in wisseriger schwefliger Siure mit 
roter Farbe auflést, ist schon seit langerer Zeit bekannt.! Das in 
der Lésung betindliche Ferrisultit konnte noch nicht isoliert werden, 
da schon nach kurzem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur Ent- 
firbung eintritt unter Bildung von Ferrosulfit, Ferrosulfat? respek- 
tive Ferrodithionat.® 

Nach Musprarr* und Kognen® fallen Alkalien aus der roten 
Lisung des Ferrisulfits gelbe Niederschlige, die Doppelverbindungen 
von basischem Ferrisulfit mit Alkalisulfit darstellen sollen. Kaku 
Seuperr und M. Exuren® liefsen Eisenchlorid und Natriumsulfit im 
Verhiltnis von zwei zu drei Molekiilen auf einander einwirken und 
erhielten ein basisches Ferrisulfit. 

Ich habe nun eine Reihe von krystallisierten und zum Teil 
durch Glanz und Fiarbung ausgezeichneten Verbindungen hergestellt, 
die Kisenoxyd und Alkali an schweflige Siure und an Schwefelsiure 
zugleich gebunden enthalten. Base und Siure finden sich aber stets 
in solchen Verhiltnissen, wie sie neutralen, oder, in einem Falle, 
sogar sauren Salzen entsprechen, so dafs also meine Untersuchung 
die oben erwiihnten basischen Verbindungen nicht weiter beriihrt. 


' Géus, Chem. Centralbl. 1862, 8S. 896 und Berrurer, Ann. Chem. Phys. 
pO. 377. 
' Berrurer, |. c. 


* Géus, Ann. Chem. Phys. 3 60, 222. 
‘ Lieb. Ann. 64, 240. 

Pogqg. Ann. 63, 444. 
® Diese Zeitschr. 4, 86. 
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In der Fortsetzung meiner zum Teil in Gemeinschaft mit Herrn 
WrevE getihrten Untersuchungen iiber Eisennitrosoverbindungen ! 
brachte ich auf den  wichtigsten Repriisentanten dieser Klasse, 
uiimlich das Kaliumeisenheptanitrososulfonat KS,Fe (NO), Natrium- 
bisulfitlbsung zur Einwirkung. Es geschah dies in der Hoffnung, 
so die Nitrosogruppen zu einer der Bildung der stickoxydschwefligen 
Siure analogen Reaktion veranlassen zu kénnen. Verwendet wurden: 
Kine bei gew6hnlicher Temperatur gesiittigte Lésung von Heptasalz 
in Sprit zu 100 cem und 50 cem einer kautlichen Natriumbisultit- 
lésung. Erst nach mehreren Tagen bei gewéhnlicher Temperatur 
war eine Substanz gebildet, die in schén gelben Krystillchen sich 
zu Boden setzte, doch nahm dann die Menge selbst nach 14 Tagen 
noch immer zu, woraus hervorgeht, dals die Reaktion fulserst triige 
und langsam verliuft. Die noch immer tiefbraun gefiirbte  iiber- 
stehende Lésung schied beim Einengen erhebliche Mengen unver- 
‘indertes Heptasalz ab. Das Ungeléste wurde mit Alkohol und dann 
mit wenig Wasser gewaschen und lieferte so eine schén gelbe gliin- 
zende Krystallmasse, die unter dem Mikroskope gelbe, doppel- 
hbrechende Nidelchen von gerader Ausléschung zeigte. 

In kaltem Wasser ist der Kérper unléslich, wenigstens ist die 
iiberstehende Fliissigkeit nach 10 Minuten langer Digestion ftarblos 
und giebt weder mit Ferro- noch mit Ferricyankalium eine Firbung. 

Beim Kochen mit Wasser verwandeln sich die gliinzenden 
Krystillchen in rotbraune Flocken, das farblose Filtrat giebt mit 
Ferricyankalium, nicht aber mit Ferrocyankalium Bliuung, enthilt 
also Ferrosalz. Die braunen Flocken bestehen im wesentlichen aus 
Ferrihydroxyd. 20°/ige Salzsiure lést in der Kilte sofort auf mit 
hellgelber Farbe. Diese Lésung giebt mit Ferrocyankalium sofort 
eimen dichten blauen Niederschlag, waihrend Ferricyankaliumlésung 
sich nur braun firbt. Es ist also in der kalt bereiteten verdiinnt 
salzsauren Lésung alles Eisen in der Ferriform enthalten; die ur- 
spriingliche Substanz ist mithin ein Ferrisalz. Um Irrungen zu 
begegnen, bemerke ich hier, dals das zum Nachweis reduzierender 
Substanzen, wie z. B. der schwefligen Siiure dienende Gemisch von 
Ferricyankalium- und Ferrichloridlésung mit wiisseriger schwefliger 
Saure bei +10° zuniichst keine nennenswerte Farbeninderung er- 
fahrt. Bei 20° firbt sich die braune Mischurig nach etwa fiinf 
Minuten griin und bei vierzig Grad entsteht rasch ein blauer Nieder- 


' Diese Zeitschr. S, 318 und 9, 295. 
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schlag. Nach dem Kochen der verdiinnt salzsauren Lésung unserer 
Substanz ist neben viel Ferrisalz auch etwas Ferrosalz nachweisbar. 

Zur Analyse trocknete man drei Stunden iiber Atzkali bei ge- 
wOhnlichem Druck. 


Fir Fe,8,K,0,,.5H,0: 


Grefunden: Berechnet: 
Fe 14.64%, 14.47 %/, 
K 19.94 ,, 20.15 ,, 
Ss 20.83 .. 20.67 ,, 


Zur EKisen-Kaliumbestimmung wurde mit verdiinnter Salpeter- 
siure oxydiert und dann mit Ammoniak gefillt. Der Schwefel wurde 
vor der Fiallung mit Chlorbaryum durch zweistiindiges Erwirmen 
mit Bromwasser zu Schwefelsiure oxydiert. 

Dals alles Eisen in der Ferriform vorlag, geht aus dem oben 
erwihnten Verhalten der verdiinnt salzsauren Lésung gegen Ferro- 
und Ferricyankalium hervor. 

Der Oxydationsgrad der fiinf in obiger Formel enthaltenen 
Schwefelatome liefs sich angenihert in folgender Weise bestimmen. 
Kine gewogene Menge der Substanz wurde mit heifser ca. 1°/,iger 
wiisseriger Salzsiiure iibergossen und eine Stunde lang zur Vertrei- 
bung des Schwefeldioxyds gekocht. Chlorbaryum fillte alsdann 
5.1°/, Schwefel, also noch nicht '/, des Gesamtschwefels, der 
20.67 °). betriigt. 

Knthailt der Kérper auf zwei EKisenatome vier Molekiile schwef- 
liger Siure und ein Molekiil Schwefelsiure, so sollten 4.1°/, Schwefel 
ohne Oxydation fiallbar sein. Zwei Molekiile Schwefelsiure wiirden 
s.2"/). hiefern. Die gefundene Zahl 5.1 liegt zwar um 1 hoher als 
die einem Molekiil Schwefelsiiure entsprechende, doch liafst sich dies 
leicht aus dem oxydierenden Eintlufs des vorhandenen Ferrisalzes 
erkliren; enthalt doch die salzsaure Lésung, wie triher angegeben, 
nach dem Kochen nachweisbare Mengen Ferrosalz, waihrend bei ge- 
wohnlicher Temperatur. verdiinnte Salzsiure zunichst nur Ferrisalz 


in Lésung bringt. 


Wie stark die oxydierende Wirkung des letzteren sein kann, 
zeigt folgender Versuch. Eine Probe wurde mit destilliertem Wasser 
ohne Zusatz von Siiure zwei Stunden lang im offenen Becherglase 
zum Sieden erhitzt, dann mit verdiinnter Salzsiiure angesiiuert und 
nach '/, Stunde mit Chlorbaryum gefallt. Resultat: 16.5°/, oder 
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‘|. des Gesamtschwefels. Da das vorhandene Ferrieisen die 5.1", 
fillbaren Schwefels nur auf 8.2 °/, 
Plus, nimlich 8.3 °/,, durch den Luftsauerstoff bewirkt worden, wobe1 
wahrscheinlich dies Kisenoxyd als Ubertriiger wirksam war, denn es 


erhédhen kann. so ist das weitere 


befand sich vor dem Ansiiuern als braune Flocken in der Fliissig- 
keit suspendirt. 

Titrimetrisch wurde die Oxydationsstufe des Schwefels dadurech 
festgestellt, dafs die gewogene Substanz mit einer genau bestimmten 
Menge einer mit Schwefelsiiure angesiuerten Permanganatlésung 
iibergossen und damit bis zur Lésung digiriert wurde. Dann titrierte 
man den Uberschufs des Oxydationsmittels mit Mour’schem Salz 
zuriick. Auf 100 Teile Substanz wurden 8.15 Teile Sauerstoff aut- 
genommen, das ist auf das Gewicht obiger Formel berechnet 
63.1 Teile oder rund vier Atome Sauerstoff. Dies stimmt genau 
mit der aus der direkten Fiallbarkeit des Schwefels gezogenen An- 
nahme, dals vier Molekiile schwefliger Siure vorhanden sind neben 
einem Molekiil Schwefelsiiure. Die Forme! ist daher aufzulésen in 


Fe,!(SO,),.80,.K, +5H,0. 


Durch monatelange Digestion von Heptasalz mit iiberschiissigem 
wiisserigen Natriumbisulfit unter Luftabschlufs und bei +4° wurde 
eine in priichtig glinzenden dunkelgelben Blittern krystallisierende 
Substanz erhalten. Diese zeigte unter dem Mikroskope  starke 
Doppelbrechung und sehr lebhatte Polarisationsfarben. In Wasser 
bei gewOhnlicher Temperatur war die Verbindung kaum lislich, beim 
Kochen mit und ohne Salzsiurezusatz verhielt sie sich der vorher- 
gehenden vollkommen gleich. Nach zweistiindigem Verweilen iiber 
Schwefelsiure bei vermindertem Druck war die Zusammensetzung: 
beS,O,, ke. 


Gefunden: Berechnet: 
Fe 12.89%, 12.7 %, 13.05 °, 
Ss 32.7 . 22.67 ,, 32.37 . 
K 26.86 ,, 27.27 ,, 
N 0.15 ,, 0.00 ,, 


Saurer Permanganatlésung gegeniiber betrug der Sauerstoft- 
verbrauch 7.12°), 
nihernd 2 Atome Sauerstofi. Da den qualitativen Priifungen zutolge 


oder auf das Formelgewicht 30.7 Teile, also an- 


alles Eisen in der Ferriform vorliegt, so beweist die Titration das 
Vorhandensein von zwei Molekiilen schwefliger Siure, so dals die 
Formel sich erweitern lalst zu: 


Fe'"(SO,),SO,K,. 
Z. anorg. Chem. XTV. 19 
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Die beiden eben beschriebenen zwei Kérper wurden aus Eisen- 
uitrosoverbindungen durch Einwirkung von Natriumbisulfitlésung 
erhalten. Die hierbei statttindende, triage Reaktion liefert voll- 
kommene Abbauprodukte der Eisennitrosogruppen insofern als in den 
entstehenden Ferrisalzen kein Stickstoff mehr vorkommt. Charakte- 
ristisch ist das gleichzeitige Vorhandensein von schwefliger Siure 
und von Schwetelsiure. Gleiches gilt fiir die nun zu beschreibenden 
aus Kisenammonalaun und Alkalibisulfiten entstehenden gelbroten 
Salze. 

Fein gepulverter EKisenammonalaun wird durch Kaliumbisulfit- 
ldsung schon nach wemgen Stunden in ein gelbrotes Pulver ver- 
wandelt, das nach mehrwoéchentlichem Verweilen unter der Fliissig- 
keit bei Luftabschluls krystallinische Beschaffenheit annahm. Es 
waren aus feinen doppelbrechenden Nadeln gebildete Globuliten. 
Nach dem Absaugen wurde mit etwas schweflige Siure enthaltenden 
Wasser gewaschen, dann 4 Stunden im Vakuum iiber Schwefelsiure 
vetrocknet. 


Analyse fiir FeS,O,K: 


Gefunden: Berechnet: 
Fe 20.9 °, 20.6 °/, 
S 23.64 ,, 23.4 ,, 
K 156 . 14.28 ,, 
NH, Keine Spur 0.00 ,, 


Die Titration mit Permanganat ergab auf 100 Teile Substanz 
6.4 Tee verbrauchten Sauerstoff. also auf das Gewicht der vor- 
stehenden Formel 17.2 oder annihernd 1 Atom. Man darf mithin 


schreiben 
FeS0,.80,K. 


Unsere Verbindung leitet sich demnach vom Eisehammonalaun 
durch Austausch des Ammoniums gegen Kalium und durch Ver- 
driingung eimes Molekiils Schwefelsiure durch ein Molekiil schweflige 
Siiure auf jedes Ferriatom ab. 

Zum Unterschiede vom Alaun wird sie von kaltem Wasser nur 
sehr schwierig gelést, wobei ausschliefslich Ferrisalz nachweisbar 
ist. Beim liangeren Erhitzen mit viel Wasser auf 80—90° geht viel 
Ferrosulfat und Kaliumsulfat in Lésung, wihrend ein gelber Riick- 
stand hinterbleibt, der von verdiinnten Saéuren nur schwierig unter 


Schweteldioxydentwickelung gelést wird. 
Verdiinnte Salzsiure liefert schon in der Kilte eine schén gelbe 
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Lésung, die mit Ferrocyankalium sofort einen blauen Niederschlag 
giebt, mit Ferricyankalium aber erst beim Erhitzen. 


Da bei der Einwirkung von Kaliumbisultitlésung das Ammonium 
durch Kahum ausgetauscht wird, so wurde zur Darstellung der 
Ammonverbindung Ammoniumbisulfitlisung verwendet. Spiiter zeigte 
es sich, dafs Natriumbisulfit ebenso wirkt, indem Natrium das 
Ammonium nicht verdringt. 


Beide Losungen fiihren den Alaun sehr bald in ein lebhaft 
gelbrotes Pulver iiber, das nach lingerem Verweilen unter der iiber- 
schiissigen Bisulfitfliissigkeit eine krystallinische Beschaffenheit an- 
nimmt, nimlich wie die Kaliumverbindung aus feinen doppelbrechen- 
den Niadelchen gebildete Globuliten darstellt. Nach dem Absaugen 
wurde mit wenig schweflige Siiure enthaltendem Wasser gewaschen 
und dann 12 Stunden auf Thon iiber Schwetelsiure bei gewélhn- 
lichem Druck getrocknet. 


Fir FeNH,S,0, +1H,0: 


(yefunden: Berechnet: 
Fe 20.60 21.01°, 20.74 °/, 
Ss 28.10 23.67 .. 28.7 as 
NH, 6.47 °/, 6.29 ,, 
HO 6.16 .. 6.06 .. 


(V 110° als Verlust). 


Drei Tage iiber Atzkali getrocknet, ist die Substanzwasser frei, 


Die Ammoniakbestimmung geschah durch Destillation mit Natron- 


lauge, Auffangen in verdiinnter */,,-norm.-Schwefelsiure und Zuriick- 


‘10 
titrieren. 

Mit Permanganat und verdiinnter Schwefelsiure wurden aut 
100 Teile Substanz 6.5 Teile Sauerstoft zugetfiihrt, also annihernd 
1 Atom auf das Gewicht der Analysentormel. 

Auch hier darf also eine Auflésung zu FeSO,SO,NH, + 1H,0O 
erfolgen. 

In kaltem, wie in heilfsem Wasser ist der Kérper kaum léslich, 
beim langeren Kochen mit Wasser bleibt ein votes Pulver ungelést, 


wihrend etwas Schwefeldioxyd entweicht. 


Mit verdiinnter Salzsiure entstand schon bei gewéhnlicher 


Temperatur ziemlich rasch eine gelbe Lésung, wihrend Schwetel- 


19” 








PSS 
dioxyd entwich. Ferricyankaliumlésung farbte sich damit nur gelb- 
vriin, erst beim Kochen entstand ein dichter blauer Niederschlag. 
Ferrocyankalium gab mit der kaltbereiteten salzsauren Lésung so- 
fort einen massenhaften blauen Niederschlag. Beim Erwirmen mit 
verdiinnter Salzsiure entwich Schwefeldioxyd in Menge. Die gelbe 
Lisung enthielt Ferro- und Ferrisalz. 

Ammoniak- und auch verdiinnte Alkalilésungen verwandeln 
schon in der Kilte die rotgelbe Substanz in braune Flocken. 

Aus mit Salzsiture angesiiuerter Jodkaliumlésung wird kein Jod 
frei gemacht. Dagegen wird Jodkaliumlésung entfarbt. 

Nach alldem enthiilt die Verbindung neben Ammoniak urspriing- 
lich alles Eisen in der Ferriform verbunden mit Schwefelsiiure und 
Schwetligersiure. 

Da das Kaliumeisenheptanitrososulfonat durch Ammonbisultit- 
ldsung bei gewodhnlicher Temperatur selbst nach monatelangem 
Stehen nicht veriindert wurde, so war die Darstellung anderer 
ammoniakhaltender Verbindungen nicht moglich. 

Kin Kisennatriumdoppelsalz von der Formel FeS,O,,Na, + 6H,O 
entsteht bei mehrtigiger Kinwirkung von Natriumbisultit auf das in 
Sprit geléste Natronsalz der Heptasiure. Durch Ofteres Schiitteln 
muls man innige Mischung bewirken, die Temperatur soll 15° nicht 
iibersteigen. Unveriindertes Heptasalz und iiberschiissiges Natrium- 
bisulfit werden durch Waschen mit wenig Wasser und Sprit entfernt. 

Die Substanz besteht aus kleinen gliinzenden gelben flachen 
Prismen von schwacher Doppelbrechung und gerader Ausléschung. 
Mit unbewattnetem Auge betrachtet, stellt sie ein schén orangegelbes 
gliinzendes schuppiges Pulver vor. Zur Analyse wurde 4 Stunden 
lang tiber Schwetelsiiure bei gewéhnlichem Druck getrocknet. 


Fiir FeS,O,,Na,.6H,O: 


Getunden: Berechnet: 
Fe 11.80°, 11.45°, 
s 19.24 ,, 19.63 ., 
Na 14.13 ,, 14.11 ,, 


H,O 22.70 ,, 22.04 ,, 
(bei 110° ausgetrieben). 


Aus angesiiuerter Permanganatlésung nahm die Substanz 6.9 °/, 
ihres Gewichtes an Sauerstoff auf, also fiir das Gewicht obiger 


Kormel 33.8 oder rund zwei Atome Sauerstoft. 
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Kocht man mit heilser verdiinnter Salzsiure bis der Schwefel- 
dioxydgeruch verschwunden und versetzt dann mit Chlorharyum- 
lésung, so fallen 6.90 °), (auf die Substanz berechnet) Schwefel nieder. 
Die Annahme, dafs auf ein Atom Eisen eine Molekiil Schwefelsiure 
trifit. erfordert 6.53°). direkt fallbaren Schwefel. 


0 

Die Analysenformel lifst sich daher erweitern zu 
Walla ’ Ty. ; 
Fe"(SO,),SO.Na, + 6H,0. 


Bis auf den Krystallwassergehalt liegt also vollstiindige Analogie 
mit dem Seite 285 beschriebenen Kalisalze vor. 


Kaltes Wasser lést die Verbindung nicht auf. Verdiinnte Salz- 
siure liefert auch hier eine gelbe Loésung, in der nur Ferrieisen 
vorhanden ist. Erst nach dem Erhitzen zeigt die salzsaure Lisung 
mit Ferricyankalium auch Ferroreaktion. 


Lést man frisch gefilltes Ferrihydroxyd in einer konz. (80°/ igen) 
Lésung von Natriumbisulfit unter Zusatz von wiisseriger schwefliger 
Siure (auf 100 cem Bisulfitldsung 10 ccm Siiurelésung), so entstelit 
eine tief braunrote Fliissigkeit, aus der sich beim Eindunsten iiber 
Schwefelsiure zuerst eine rote amorphe Substanz abscheidet.  Ent- 
fernt man diese yon Zeit zu Zeit, so krystallisieren schlielslich gelbe 
und griinliche Krystalle heraus. Erstere sind der mikroskopischen 
Priifung zufolge mit dem vorher beschriebenen Natronsalze identisch. 
Die griinlichen Krystalle erhielt ich durch liingere Behandlung 
des auskrystallisierten Gemisches mit einer wiisserigen Natrium- 
bisulfitlésung im lose bedeckten Becherglase. Es bildete sich nach 
mehreren Wochen ein hellolivgriiner Teppich. der aus lebhaft gliin- 
zenden, feinen, vertilzten Nadelchen mit gerader Ausléschung bestand. 
Zur Analyse wurde der Kérper nur auf Thon getrocknet. 


Fir Fe,8,0,,Na,H,.2H,0: 


Gefunden: Berechnet: 
Fe 18.50°. 18.3 
S ° 26.387 .. 26.14 ,, 


(aus der Summe des fliichtigen 
und nicht fliichtigen Teiles) 
Na 17.41 °/, 7.41 °/, 
H,O 9.3. ,, 8.82 ,, 
(bei 110° ausgetrieben). 


Um zu erfahren, wie viel Schwefel als Schwefligesiure und als 
Schwefelsiure vorliegt, wurde in einem kleinen Rundkolben mit ver- 
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dinnter Salzsiure in einer Kohlensiureatmosphire gelést und durch 
Kochen das Schwefeldioxyd in eine mit Bromwasser gefallte Vor- 
lage tibergetrieben. Der fliichtige Anteil enthielt 20.2°/, Schwefel, 
der nicht tlichtige Riickstand im Kolben 6.17°),, 
die oben mitgeteilte Zahl 26.37 liefert. Beriicksichtigt man nun, 


was in Summa 


dals schwetlige Siure selbst unter den von mir eingehaltenen Be- 
dingungen: rasches Aufkochen mit verdiinnter Salzsiure, durch das 
entstehende Ferrichlorid teilweise oxydiert wird, so lifst sich an- 
nehmen, dals die Verbindung ein Molekiil Schwefelsiure und vier 
Molekiile schweflige Siiure enthilt. Dies erfordert nimlich 20.9°/, 
» im Riickstand. Da in der- 
selben Weise wie S. 283 mitgeteilt, der Nachweis gefiihrt wurde, 


Schwetel im fliichtigen Teil und 5.2 °/ 


dats alles Eisen in der Ferriform vorliegt, so lilst sich die Formel 
auflésen zu Fe,"SO,(SO,),H,Na,+2H,O. Aus ungesiiuerter Per- 


manganatlésung wurden 10.1 Teil Sauerstoft aufgenommen, also aut 


das Formelgewicht 4 Atome, was 4 Molekiile schwefliger Si&ure 
entspricht. 

Diese Natronverbindung ist demnach ein: saures Salz derselben 
Siiure, die dem S. 284 beschriebenen Kalisalz zu Grunde liegt. Der 
leichteren Ubersicht halber sollen hier die im Vorhergehenden mit- 
veteilten Darstellungsweisen und Formeln der sechs verschiedenen 
Substanzen zusammengestellt werden, jedoch in anderer Reihentolge 
als vorhin. 

1. Fe'SO,SO,K aus Ferriammonsulfat und Kaliumbisulft. 

2. Fe'SO,SO,NH,+1H,0 aus Ferriammonsulfat und Ammonium- oder 
Natriumbisulfit. 

8. Fe"(SO,,8O,K, aus Kaliumeisenheptanitrososulfonat und Natrium- 
bisulfit. 

4. Fe!(SO.,8O0,Na,+6H,O aus Natriumeisenheptanitrososulfonat in Wein- 
geist mit Natriumbisulfitlésung. 

5. Fe,'(SO,)S8O0,K,+5H,0 aus Kaliumeisenheptanitrososulfonat in Wein- 
geist mit Natriumbisulfitlésung. 

6. Fe,"(SO,),SO,Na,H, +2H,0 aus Ferrihydroxyd mit Natriumbisulfit und 
schwetliger Siure. 

Da iiberall neben schwefliger Séure auch Schwefelsiure ent- 
halten ist, so kann von einer Analogie mit den Salzen ‘der kobalti- 
schwetligen! Siure nicht die Rede sein, wenn auch die Stellung von 
Kisen und Kobalt im System der Elemente eine Ubereinstimmung 
in den Sulfitverbindungen als méglich erscheinen liefse. Ob in un- 
serem Falle die Annahme von komplexen, aus Eisenhydroxyd, 


! Reratenp, Ber. deutsch. chem. Ges. 1874, 461. 
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schwetliger und Schwefelsiure gebildeten Sauren berechtigt ist, 

lifst sich nicht mit Bestimmtheit sagen, da keine Leittihigkeits- 

bestimmungen gemacht werden konnten; denn simtliche Substanzen 

sind in Wasser von gew6hnlicher Temperatur sehr schwer und dann 

wohl nur unter teilweiser Veriinderung (Ubergang des Ferrieisens 
die Ferroform) léslich. 


Aber gerade die Schwerléslichkeit scheint mir zu Gunsten einer 
solchen Annahme zu sprechen, da Ferrisulfit selber, wie es in der 
aus Kisenhydroxyd und wiisseriger schwefliger Saéure entstehenden 
roten Lésung vorhanden sein mag, in Wasser sehr leicht lislich ist. 
Dazu kommt noch das zum Teil iiberraschend schéne Aulsere, ins- 
besondere der lebhafte Glanz, den besonders die unter 3 und 6 ge- 
nannten Substanzen zeigen. 


Aus 1, 2, 3 und 5 geht hervor, dalfs &hnlich wie in den Alaunen 
die Kalium- und Ammoniumverbindungen die Natrium enthaltenden 
an Bildungstendenz iibertretfen; denn wenn im urspriinglichen Ge- 
misch eine der beiden ersten vertreten sind, so enthiilt das Reaktions- 
produkt kein Natrium. Die Bidungsweise von 1 zeigt ferner, dalfs 
Ammonium vom Kalium verdriingt werden kann, wenn Ferriammon- 
sulfat und Kaliumbisulfit auf einander einwirken. In diesem Falle 
kommt wie bei 2 nur ein teilweiser Ersatz der Schwefelsiiure des 
Alauns gegen schweflige Siure zustande. Da auch die iibrigen aus 
Heptasalz und meist im Uberschusse angewandter Bisulfitlésung ent- 
stehenden Verbindungen beide Siuren enthalten, so scheint dies woh! 
der Beachtung wert. Alle aufgeziihlten Formeln lassen sich, wie 
leicht ersichtlich, so konstruieren, dals bei jedem Ferrieisen nur eine 
Hydroxylgruppe mit Schwefelsiure reagiert hat, withrend die bei- 
den anderen sich mit schwefliger Siure absiittigen. So liifst sich 
z. B. die verhiltnismifsig komplizierte Verbindung 5 formulieren zu 


SO, K 
FeC 80, K 
‘980, und annalog die zuletzt unter 6 stehende Substanz. 
Fec SO, K 
\go, K 
AD 
Fiir 1 und 2 ist vielleicht anzunehmen FeO O und fiir 3 und 4 
“SOM 
SO,M 
Fe“ SO,M. 


"*\s0'M 
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Diese Auffassungsweise hat insofern etwas Verlockendes an sich. 
als sie weiteren Spekulationen in betreff der Verschiedenheit des 
einen Hydroxyls im Ferrihydroxyd gegeniiber den beiden anderen 


schon im Ferrohydroxyd vorhandenen Hydroxylgruppen den Weg 
zu Offnen scheint. 


[ch werde in einer spiiteren Publikation auf diese interessante 
Krage zuriickkommen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1897. 
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jodiir hergestellten identisch sein und damit dessen Formel Pt 








Reaktionen von Merkaptiden mit Alkyljodiden. 
Von 
K. A. Hormann und W. O. Rabe. 


(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen 
schaften zu Miinchen.) 


Die Merkaptide der Schwermetalle haben in neuester Zeit unser 
Interesse erregt, da ihre austiihrliche Untersuchung einen niiheren 
Kinblick in gewisse, zur Zeit noch dunkle Gebiete versprach. Hier 
ist zuerst zu nennen die merkwiirdige Klasse von Verbindungen, 
welche durch Anlagerung von Metailchloriden, wie Quecksilberchlorid 
oder Platinchloriir an Alkylsulfide entstehen. BLomsrranp! und 
seine Schiiler haben sich das grolse Verdienst erworben, diese 
Reaktion am Platinchloriir in zahlreichen Beispielen zu studieren, 
sind aber in theoretischer Hinsicht zu Ergebnissen gelangt, die keine 
allgemeine Anerkennung gefunden haben. Dats fiir die Lésung der 
hier schwebenden Fragen die Untersuchung der Merkaptide von Be- 
deutung ist, geht aus BiomsTranp’s Publikation selbst hervor, wo 
sich am Schlusse der Passus findet: Die Reaktion der Platomerkap- 
tide mit Halogenalkylen verdiente gepriift zu werden; wenn niimlich 
beiderseits Athyl und als Halogen Jod angewandt wird, so muls ein 
Jodid Pt(SAe,J), entstehen, das mit dem aus Athylsultid und Platin- 
SAe.J 
SAeJ 


J . 
2" beweisen wiirde. 


c She 
anstatt pps: SAC 


J 
Da seit nunmehr 9 Jahren hieriiber nichts mitgeteilt wurde, 
so haben wir gelegentlich diese Reaktion ausgefiihrt und Briom- 
STRAND’s Voraussicht bestitigt gefunden. 
Wir werden hier in aller Kiirze nur die experimentellen Er- 
gebnisse unserer Arbeit mitteilen und versparen alle theoretischen 
Folgerungen auf eine ausfiihrliche Publikation an anderer Stelle. 


SS hal 


' Journ. pr. Chem. 27, 191 und 38, 345. Vergl. auch P. Kiason, Ber. 
deuisch. chem. Ges. 28, 1498 ff. 
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Die Merkaptide der Metalle Platin, Iridium, Palladium ent- 
stehen unter lebhafter Wirmeentwickelung, wenn man zu Platin- 
chloriir oder auch Platinchloridchlorwasserstoff, zu Iridiumsesqui- 
chlorid und zu Palladiumchloriir das entsprechende Merkaptan ohne 
Verdiinnungsmitte! fiigt. Chlorwasserstoff entweicht dabei fast so 
rasch, als wenn man konz. Schwetelsiure mit Chlornatrium § zu- 
sammenbringt. In Spritlésung erzeugen Platinchloridchlorwasser- 
stoff und Athylmerkaptan zuerst Platinmerkaptid Pt SC,H,), als 
orangefarbenen Niederschlag, der im Vakuum bei 100° sehr rasch 
in hellgelbes Platomerkaptid iibergeht. 

Schhefst man dieses mit Jodathyl in eine Druckflasche ein und 
erhitzt etwa zwei Tage lang auf T0—80°, so ist die Substanz voll- 
stiindig veriindert. Neben einer geringen Menge eines dunklen Harzes 
tindet sich in guter Ausbeute ein Kérper, der in Wasser unléslich, 
in Alkohol, Sprit, Ather, Ligrotn schwerléslich, von Chloroform oder 
Benzol reichlich aufgenommen wird und daraus in grofsen  roten 
Krystallen vom Smp. 187° sich ausscheidet. Die Analyse ergab: 


Berechnet fiir Pt(C,H, Sleds: Gefunden: 
Pt 81.00°, 80.92%, 
UC 18.25 ,. 14.95. 
H 3.18 ,, 82 | 


Unser Priiparat ist zweifellos identisch mit BLomstTranp’s 


Platosiithylsulfinjodid und es fallt unter Beriicksichtigung unserer 


Darstellungsweise aus Merkaptid und Jodithyl von den zwei For- 
meln der Platosalkylsultine die von Buomsrranp als « bezeichnete 


oe fort. Ob die ?-Formel Piga’X berechtigt ist, wird 


in einer spaiteren Abhandlung entschieden werden. 

Jodmethyl reagiert mit Platomerkaptid etwas schneller als Jod- 
ithyl. Nach 12stiindigem Erhitzen im Druckrohr auf T0—S80° er- 
hilt man eine dunkelorangerote Lisung des Anlagerungsproduktes 
im iiberschiissigen Methyljodid. Aus Benzol wurden Krystalle vom 
Smp. 98° erhalten. 

Analyse: 


Berechnet fiir PtSC,H,CH,),J,: Gefunden : 
Pt 32.44", 32.35 °/, 
C 41.97 ,, ve eo 
H 2.66 ,, 25 ., 


Dem Aussehen, den Léslichkeitsverhiltnissen und der Analyse 
zufolge ist diese Substanz ein Analogon des vorhin erwihnten Platos- 
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ithylsulfinjodides mit der Abiinderung, dafs an Stelle von Athylsultid 
das Methylithylsulfid darinnen vorkommt. Interessant ist, dafs die 
alkoholische Lésung des Kérpers mit Silbernitrat alles Jod als Jod- 
silber schon bei gewéhnlicher Temperatur und in wenigen Augen- 
blicken fallen liist. 

Palladiumchloriir liefert mit Athylmerkaptan unter Chlorwasser- 
stoffabstaltung ein hellgelbes Merkaptid. 


Analyse: 


Berechnet fiir Pd(SC,H,\,: Gefunden: 
Pd 46.5 °, 46.45), 
S 28.07 ,, 28.10 , 


Iridiumsesquichlorid wird vom Merkaptan ebenfalls sehr lebhaft 
zersetzt, wobei ein orangerotes Merkaptid entsteht. 


Analyse: 


Berechnet fiir J(JC,H,),: Gefunden: 
C 15.8°, 15.7 °%, 
H 382 ,, 8.15 ,, 


Durch Materialmangel waren wir leider verhindert, diese bei- 
den Merkaptide weiter zu bearbeiten. 

Da sich Alkylsulfide mit Quecksilberchlorid vereinigen kénnen, 
so schien uns die EKinwirkung von Alkylhaloiden auf Quecksilber- 
merkaptid der Untersuchung wert zu sein. 

Jodiithyl verwandelt das Quecksilbermerkaptid nach 24 Stunden 
bei gewohnlicher Temperatur in ein gelbes Pulver. Zur vollkommenen 
Umsetzung erwiirmten wir dann auf 40—50°. Nach dem Verdampten 
des iiberschiissigen Jodithyls wurde mehrmals mit warmem absoluten 
Alkohol extrahiert, um eventuell noch unangegriffenes Quecksilber- 
merkaptid zu lésen. Der Riickstand ist in Methylalkohol und im 
Aceton merklich léslich,! waihrend er von den sonst gebriiuchlichen 
organischen Solventien kaum angegriffen wird. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhielten 
wir gelbe Nadeln von schénem Glanz mit dem Smp. 107°. 


Analyse: 
Berechnet fiir HgJ,.JS(C,H,),: Gefunden: 
Hg 28.57 °/, 28.7 °), 
C 10.28 ,, 10.1 ,, 
HH 2.14 ,, 2.6-,, 
J 544 ,, 54.0 ,, 


1 Als schwerer lislich erhielten wir in geringer Menge eine bei 145 
achmelzende, gelbstichig weilse Substanz von der Analysenformel HgJ,(C,H,),5,. 
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Durch Zersetzen der Substanz mit Schwetelwasserstoff unter 
heilsem Weingeist konnte das Quecksilber als roter Zinnober ab- 
geschieden werden. Aus dem Filtrat erhielten wir Triathylsultin- 
jodid und hieraus mit Silberoxyd die charakteristische Sultinbase. 
Dadureh ist der Beweis geliefert, dafs eine Doppelverbindung im 
Sinne obiger Formel vorliegt. Auch hat Parern! eine Substanz 
mit den gleichen EKigenschaften, wie sie unser Priparat besitzt, aus 
\thylsultinjodid und Quecksilberjodid direkt erhalten. 

Die analoge Methylverbindung stellten wir dar durch Erhitzen 
von Quecksilbersultid mit Jodmethyl unter Druck wahrend 24 Stunden 
auf 70°. Der gréfste Teil des Sultides war verschwunden. Durch 
Ausziehen mit heifsem Alkohol isolierten wir grofse, gelbe, durch- 
scheinende Blitter vom Smp. 160°. Bei mehrstiindigem Erhitzen 
aut 100° tindet keine Gewichtsabnahme statt. Verdiinnte Salpeter- 
siiure macht Jod frei und scheidet nach lingerem Kochen Queck- 


silberjodid aus. 


Analyse: 
Berechnet fiir HgJ,.JS (CH,),: Gefunden : 
Hg 30.4 °), 29.3 °/, 
J 57.9 ,, 59.0 ,, 
C ie 4.3 ,, 
H 1.37 ,, 1.5 ., 


Lorn? erhielt durch Erhitzen von Quecksilbersultid mit Jod- 
methyl in Methylalkohol eine Substanz vom Smp. 87°, fiir die er 
die Formel HgJ,.S(CH,), mitteilt. Der von uns gefundene Smp. 160° 
und unsere Analyse beweisen die Verschiedenheit der beiden Pri- 
parate, woraus der erhebliche Einflufs des Verdiinnungsmittels 
Alkohol) bei den Lorr’schen Versuchen hervorgeht. 

Wir haben im Vorhergehenden gezeigt, dafs Platomerkaptid 
mit Jodmethy! und mit Jodiithyl sich vereinigt zu Kérpern, die nach 
KLOMSTRAND aus Platosalzen mit den entsprechenden Alkylsultiden 
entstehen und die man in Parallele mit den Platinammoniakderivaten 
als Doppelverbindungen auffafst. Quecksilbermerkaptid und 
Quecksilbersultid liefern mit verdiinnter Jodalkyl Doppelsalze von 
Trialkylsulfinjodiden mit Quecksilberjodid. 


' Bull, Soe. Chim. (1889) 2. 161. 


- Lieh. Ann. 109, 234. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1897. 
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Uber die Reaktion zwischen Herapathit und kohlensaurem 


Baryt in verdiinntem Alkohol. 
Von 
A. CHRISTENSEN. 


Im Jahre 1893 hat Carry Lea! eine interessante Arbeit, .,.Uber 
die Natur gewisser Lésungen und iiber eine neue Methode zur 
Untersuchung derselben“, veréffentlicht. Der Verfasser hat viele der 
in wisseriger Lésung sauer reagierenden Sulfate durchgepriift. und 
durch ein neues Reagens konstatiert, inwiefern diese Lésungen 
eine Mischung von basischem Salze mit freier Schwefelsiure, 
oder im Gegensatze hierzu das Salz in unzerspaltenem Zustande 
enthielt. Das Reagens, dessen er sich hierzu bediente, stellte er 
aus Herapathit, in 70°/,igem Weingeist zerteilt, durch Behandlung 
mit Baryumkarbonat dar. Wihrend Herapathit an und fiir sich 
auch in verdiinntem Weingeist sehr schwer léslich ist. geht es 
durch Zusatz von Baryumkarbonat leicht in Lésung, indem eine 
schwache Kohlensiureentwickelung ersichtlich wird. Auch kann die 
Lésung eine stark braune Farbe annehmen, wiihrend eine gesiittigte 
Herapathitlésung nur schwach gelbbraun ist. Wird die Lésung 
sich selbst zu freiwilligem Verdampften iiberlassen, so hinterliifst sie 
einen firnifsartigen Uberzug, worin keine Andeutung von Krystallisation 
wahrzunehmen ist. Fiigt man aber nur eine Spur freier Schwefel- 
siure hinzu, so wird beim Eindampten ein charakteristisches blau- 
schwarzes Hiutchen erzeugt, sowie einige Herapathitkrystalle, die 
durch die Lupe oder durch das Mikroskop leicht zu erkennen sind. 
Lifst man nun das Reagens, worin ein wenig einer Lésung des in 
oben erwihnter Weise dissoziierten Sulfates gegeben ist, verdunsten, 
so wird sich ebenfalls Herapathit ausscheiden, wihrend eine Lésung, 
worn die ganze vorhandene Schwefelsiiuremenge gebunden ist, den 
gleichartigen, firnisartigen Uberzug geben wird. Den Versuchen 
zutolge, die ich mit dem Reagens vorgenommen habe, kann ich die 
Beobachtungen Carrey Lea’s nur bestiitigen. 


1 Diese Zeitschr. 4, 440. 
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Was die Reaktion betrifit, die zwischen Herapathit und Baryum- 
karbonat stattfindet und diejenige, wobei Herapathit wieder erzeugt 
wird, so ist dies durch Carrey Lea nicht klar gestellt worden, er 
erwihnt vielmehr nur, dafs sich eine Art Base bildet, indem das 
Baryumkarbonat Kohlensiure abgiebt. Er nimmt dann wieder an, 
dafs das Herapathitmolekiil in der Lésung nicht zerlegt ist, denn 
da diese mit Sulfaten, auch mit Alkalofdsulfaten (selbst Chinin- 
sulfat) keinen Niederschlag giebt, kann sie kein freies Jod ent- 
halten“. Fiigt man aber treie Schwefelsiiure hinzu, so erhilt man 
das der Base entsprechende Sulfat, das Herapathit. Da die Lésung 
also das Molekiil in unzerspaltenem Zustande enthalt, wird, meint 
der Verfasser, die von JOrGENsEN fiir Herapathit gegebene Forme] 
2(Chinin), H,SO,.H,SO,.2HJ.J, zu bezweifeln sein. 

In dem folgenden werde ich zeigen, dafs dies nicht richtig ist, 
indem sich der chemische Prozels gerade durch die von JORGENSEN 
aufgestellte Formel erliutern lilfst. Es ist in der That in der Lésung 
keine Base gebildet worden. Die Lésung ist neutral und enthilt 
einfach ein Chininperjodid. Wie aus oben erwaihnter Formel, tiber 
welche zufolge der entscheidenden Beweise JORGENSEN’s tiberhaupt 
kein Zweifel sein kann, hervorgeht, ist Herapathit eine saure Ver- 
bindung, ein Acidperjodid. Dieses hat JOérGeNseN unter anderem 
dadurch gezeigt, dals er das fiirbende freiere Jod, welches zwei Drittel 
der ganzen Jodmenge betriigt, durch Quecksilber oder durch suc- 
cessives Hinzufiigen von Natriumthiosulfat entfernte, wihrend der 
Herapathit in verdiinntem Weingeist aufgeschlemmt war. Die Lésung 
reagierte dann stark sauer entsprechend der Gleichung: 

2(Chinin),H,SO,.H,SO,.2HJ.J,+4Na,8,0, = 
2(Chininj)H,SO, + H,SO,+2HJd + 4NaJ +2Na,5,0,. 

Im Jahre 1890 habe ich gezeigt,’ dafs die mit Natriumthio- 
sulfat entfirbte Herapathitlésung bei Kaliumjodat und Jodkalum 
ebensoviel Jod ausscheidet, wie sie urspriinglich in freierem Zu- 
stande (als fiirbendes Jod) enthielt. Dieses stimmt auch mit der 
Kormel von JOrGENSEN, indem ein Schwefelsiiuremolekiil und zwei 
Jodwasserstoffmolekiile mit den erwihnten Jodsalzen gerade vier 
Jodatome in Freiheit setzen miissen. Dafs man nach dem Behandeln 
des Herapathits mit Baryumkarbonat eine neutrale Lésung erhalt. 
ergiebt sich daraus, dals nach der Entfirbung mit Natriumthiosultat 
keine Jodabscheidung durch Jodkalium und Kaliumjodat stattfindet, 


Chemiker-Zerlung (1890) 14, No. 50. 








ng 
‘Alt 


er 


1O- 
im 
u- 
er 


FC] 








AAS 





299 


dais diese aber eintritt, sobald nur ein Tropfen ' ,,-norm. Schwetel- 
siiure zugegeben wird. Ich habe weiter in der eben erwiihnten Ab- 
handlung gezeigt, dals man die freien Alkaloide genau bestimmen 
kann, wenn man sie in verdiinntem Weingeist list, einen ab- 
vemessenen Siiureiiberschufs zusetzt und den Uberschuls durch Jod- 
kalium und Kaliumjodat titriert. Da sich nun hierbei ein Tropten 

,,7norm. Schwetelsdure als Uberschuls zeigt, so ist die Fliissigkeit 
neutral. Bei dem Zusatz von kohlensaurem Baryt sind also vier 
Siureiiquivalente des Herapathitmolekiils neutralisiert worden, aber 
es muls hierdurch Kohlensaure in Freiheit gesetzt werden. Zu 
cleicher Zeit hat sich das eine Chininsulfatmolekiil mit Baryumjodid 
in der Weise umgesetzt, dafs die Lésung nun (Chinin),H,SO, + 
2(Cinin. HJ.J,) enthalt. 

Es bleibt noch tibrig zu erkliiren, wie das letzte Schwefelsiiure- 
molekiil entfernt werden kann, ohne dafs sich in der Lésung freies 
Chinin bildet. Hierzu mufs ich zuniachst hervorheben, dals dieses 
nur sehr langsam von statten geht. Selbst nach 6fters wiederholtem 
Schiitteln mit iiberschiissigem Baryumkarbonat und Stehenlassen bis 
zum niachsten Tage war nur die Hilfte dieses Siurerestes ausgefillt. 
Ausreichendere Schiittelung mit mehr Baryumkarbonat war ertorder- 
lich, um ihn vd6llig niederzuschlagen. Hierbei stellte sich aber 
heraus, dals, wiihrend dies Schwefelsiuremolekiil sich ausschied, der 
Gehalt des firbenden Jods in der Lésung abnahm, trotzdem der 
Barytniederschlag keine Spur von Jod enthielt, weder als Jodid, 
noch als Jodat. Dieses lafst sich nun nur in der Art erkliren, 
dals Jod durch den Weingeist allmiahlich zu Jodwasserstoft reduziert 
worden ist, welcher alsdann die Schwefelsiiure ersetzt hat, nachdem 
diese durch Baryt gebunden worden ist. 

Eine derartige Umwandlung kann auch nicht iiberraschend sein, 
denn bevor 8S. M. JORGENSEN! 1875 die eintachste Methode zur 
Herapathitdarstellung, bei welcher es in der quantitativ berechneten 
Menge erhalten wird,? angab, namlich beim Vermischen der Be- 
standteile in weingeistiger Lésung, wurde das Herapathit durch 
Kochen von schwefelsaurem Chinin mit Essigsiiture und emer wein- 
veistigen Jodlésung erhalten. Wenn die Verbindung hierdurch ge- 
bildet werden kann, so mufs der Weingeist Jod zu Jodwasserstoti 
reduziert haben. S. M. JOrGeENsEN hat, eben um dieses Verhiiltnis 


' Journ. pr. Chem. (2) 14, 230. 
Wenn die Léslichkeit beriicksichtigt wird. 
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zu kliren, versucht, wie sich eine weingeistige Jodlésung beim 
Kochen verhielt. Sie wurde dabei sauer und recht bedeutende 
Mengen von Jodwasserstoff traten auf; er sagt: ,,wenn dieses ge- 
schehen kann, dann wird diese Siure sich wahrscheinlich noch viel 
leichter bilden, wenn sie, wie bei der Darstellung dieser Perjodide, 
sofort gebunden wird‘. Aber auch in dem vorliegenden Falle werden 
die Verhiiltnisse fiir eine Umwandlung des Jods in Jodwasserstott 
giinstig sein. Es wird zwar nicht erwirmt, aber es wird langere 
Zeit in Gegenwart von einem Alkalotd, das nicht allein den Jod- 
wasserstoff, sondern auch das Oxydationsprodukt des Weingeistes, 
die Essigsiure verbindet. 

Bei niherer Untersuchung der Verhiltnisse zeigte es sich, dals 
fir je vier Aquivalente des fiirbenden Jods, die in Jodwasserstoft 
umgewandelt wurden, fiinf Aquivalente der Schwefelsiiure ersetzt 
worden waren, oder fiinf Chininiquivalente gesittigt, indem die 
Fliissigkeit fortwihrend neutral verblieb. Dieses erklart sich da- 
durch, dafs der Weingeist zu Essigsiiure oxydiert wird und vier 
Jodatome ein Molekiil dieser einbasischen Siiure erzeugen. das dann 
ein Fiinftel des Chinins binden wird. Man wird also haben: 

4J, +2CH,CH,OH + 5Chinin,.H,SO, +5BaCO, = 
5BaSO, + 8Chinin.HJ + 2Chinin.CH,COOH +5CO, +3H,0. 

Ich fiihre hier als Beispiel folgende meiner Bestimmungen an: 
In einer abgewogenen Herapathitprobe sollte der Berechnung nach 
soviel flirbendes Jod sein, wie 16.65ccem '/,,-norm. Na,8,O,-Lésung 
entspricht. Nach der Behandlung mit Baryumkarbonat wurden aber 
nur 13.55cem gebraucht. Die Ditferenz, 3.1 cem, ist also zu Jod- 
wasserstoff reduziert. Von Schwetelsiure war aber noch eine 4.3 ccm 

corm. entsprechende Menge vorhanden. Wird zu der Summe 
dieser Zahlen ein Viertel des ersteren hinzuaddiert, so hat man: 
4.34-3.140.8=8.2, welches sehr gut damit stimmt, dafs die Summe 
16.65:2 sein sollte. Auch in den Fallen, wo die Schwetelsiiure 
vollig entfernt war, habe ich hiermit iibereinstimmende Resultate 
erhalten. Nur bei einer Bestimmung war die mit Baryumkarbonat 
behandelte Liésung in der That etwas alkalisch geworden, aber nicht 
mehr, dafs sie durch wenige Tropfen '/,,-norm. Schwetelsiiure wieder 
sauer wiirde, 

Die Schwefelsiurebestimmungen habe ich nicht wie Carry Lea 
ausgetiihrt (Ubersiittigung mit Ammoniakwasser, Verdampfen des 
Weingeistes u. s. w.), sondern ich habe die Jodlésung mit Zinn- 


chloriir in salzsaurer Lésung entfirbt, den Weingeist verdunstet, 








ils 
ott 
tzt 


lie 


ler 
nn 


sKA 
des 
Hti- 
tet, 








Tey Sn ee ee oT 


301 


und die Schwefelsiure mit Chlorbaryum in geringem Uberschusse 
gefallt. 

Was Carey Lea damit meint,! dafs die Auflésung nicht freies 
Jod enthalten kann, da sie mit Chininsulfat keinen Niederschlag 
giebt, ist mir nicht klar. Perjodidniederschlag kann in der wein- 
geistigen Liésung, die aufserdem weitaus geniigende Mengen von 
Chininsalz enthilt, nicht entstehen, und Herapathit kann ebenso- 
wenig gebildet werden, da die Fliissigkeit nicht sauer ist. Aber 
sobald nur eine Spur freier Schwetelsiiure zugegeben wird, entstelit 


jene Verbindung, indem folgende Reaktion vor sich geht: 


4Chinin.HJ + 4J +3H,S0, = 2\Chinin), H,SO,.H,S0,.2HJd.J, + 2H. 


Ich méchte noch erwihnen, dafs ich in den meisten Fiillen, 
wo es nicht aus irgend einem Grunde ausgeschlossen war (z. B. bei 
Kupfersulfat oder Kisenalaun), dasselbe Resultat wie Carry Lea 
mit der Herapathitlésung durch ein anderes Reagens erreichen 
konnte. Wenn ich nimlich der Sulfatlésung einige Tropfen einer 
verdiinnten Auflésung von Jodkalium und Kaliumjodat hinzufiigte, 
kam, wenn das Sulfat in ungespaltenem Zustande vorhanden war, 
keine Farbung, in entgegengesetztem Falle wurde Jod ausgeschieden 
nach der Gleichung: 


5KJ +KJO, +3H,SO, = 3K,80, + 6J +3H,0. 
Lésungen der Alaunarten (Chromalaun ausgenommen), sowie die 
sauren schwefelsauren Alkalien wurden stark braun gefiirbt. Die 
Sulfate der Alkaloide, Zinksulfat, Manganosulfat u. s. w. wurden hin- 
gegen nicht gefirbt. 
1 Diese Zeitschr. 4, 442. 


Kopenhagen, Pharmaxeutische Lehranstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1597. 
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Uber das Tridthylsulfinmetaaluminat. ' 
Von 
UcGo ALVISsI. 


Kas metallische Aluminium lést sich in verdiinnten und kalten 
wissrigen Lésungen von Triithylsulfinhydrat, unter Bildung von 
einem Aluminat und Entwickelung von Wasserstoff, welcher dann 
eine sekundiire Wirkung auf die Sulfinbindung ausiibt. Es erschien 
mir von gewissem Interesse, diese Reaktion genau zu verfolgen, weil 
sie yon neuem die Analogien zwischen dem Verhalten der Sulfin- 
hydrate und des Kalumbhydrats hervortreten laifst und ferner, um 
zu bestimmen, was fiir ein Aluminat gebildet wird. 

bas Triiithylsulfinhydrat habe ich nach OxrrrLe? durch Be- 
handeln des Jodids mit feuchtem Silberoxyd erhalten, indem ich 
aber zuerst, den Angaben von Nasint und Costa® folgend, das 
Jodid durch wiederholte Krystallisationen aus absolutem Alkohol 
reinigte. Um den Gehalt der wissrigen Triithylsulfinhydratlésungen 
zu bestimmen, wandte ich je nach der Konzentration Normal- oder 

7 Normalsiiure und als Indikator das Methylorange an. 

Die angewandten Aluminiumspine, welche ich fiir die ersten 
Versuche gebraucht habe, waren, im Vergleich zu den gewoéhnlich 
im Handel vorkommenden Sorten, ziemlich rein; sie enthielten kleine 
Mengen von Eisen, Silicium und Spuren von Natrium, mit dessen 
Untersuchung ich mich speziell beschiftigt habe. Bei Anwendung 
von ca. 8g Aluminiuim erhielt ich nach 24 Stunden ‘nur wenige 
isolierte Krystillechen von Natriumpyroantimoniat und bei Anwen- 
dung derselben Substanzmenge bekam ich durch das STRENG sche 
Reagens nach wenigen Stunden einige Tetraéder von Natriumuran- 
acetat. Ich konnte nicht feststellen, ob diese kleinen Natriummengen 
mit dem Aluminium legiert oder als Schlacke mit ihm fein ver- 


Ins Deutsche tibertragen von A. Mrovatt. 
Laeh. Ann. 182. 8&2. 
Ricerche eseguite nell Istituto chimico della R. Universita di Roma. 
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mischt waren. Auf jeden Fall glaube ich jedoch, dais die erwihnten 
Verunreinigungen keinen bemerkenswerten Eintlufs auf den allge- 
meinen Gang der Reaktion ausgeiibt haben, abgesehen vielleicht 
von einer leichteren Angreitbarkeit des Metalls durch die alkalischen 
Laugen. Um aber eine grélsere Genauigkeit in den Aluminium- 
bestimmungen zu erzielen, habe ich spiiter ein reineres Aluminium 
angewandt. 


Ks folgen nun die Ergebnisse der verschiedenen ausgefiihrten 
Versuche. 


In einem Destillierkolben von einem Liter Inhalt, welcher mit 
Kithler, Vorlage, Waschtlaschen und endlich mit einem Entwicke- 
lungsrohr verbunden war, wurden in der Wirme 36 g Triiithylsultin- 
hydrat (in 400 g Wasser gelést) mit 9 g Aluminium reagieren ge- 
lassen. (Berechnet 2.38 ¢ Al fiir die Orthoverbindung, d. h. | Atom 
Metall aut 3 Mol. Base und 7.14¢ Al fiir die Metaverbindung, d. h. 
1 Atom Metall fiir 1 Mol. Base.) Die Reaktion ting unter Schaum- 
bildung und Gasentwickelung an, wiihrend gleichzeitig mit dem 
Wasserdampf ein nach Athylsulfid riechendes Ol iiberging. Das 
Aluminium léste sich im Anfang klar auf, aber nach weiterer Er- 
hitzung wurde die Lésung triib und es schied sich eine pulver- 
formige Substanz ab. Die Reaktion wurde unterbrochen, als das 
iiberschiissige Aluminium nicht mehr angegrifien zu werden schien. 
In diesem Augenblick betrug das Volum der Lésung noch etwa 
300 cem, sie war also noch geniigend verdiinnt, da ich stets Sorge 
trug. nur so viel zu erhitzen, als nétig war, damit die Auflésung 
des Metalls nicht stiirmisech vor sich ging und das fliichtige Ol ab- 
destillieren konnte. Das entwickelte Gas war eine Mischung (haupt- 
sichlich) von Wasserstoff und einem gesiittigten Kohlenwasserstofi. 
Ks wurde von Brom nicht absorbiert und zeigte nach der Ver- 
brennung im Eudiometer eine bedeutende Volumverminderung, ob- 
schon sich Kohlensiure gebildet hatte. 

Das mit dem Wasserdampt iibergegangene Ol war Athylsultid. 
Es sott bei 92—93°, und seine weilse krystallinische Verbindung 
mit Quecksilberchlorid schmolz bei 81—83° (unkorr.), withrend die- 


jenge mit Platinchlorid, welche in gelben Nadeln krystallisiert und 


durch Schiitteln einer Lésung von Platinchlorwasserstoffsiure mit 
Athylsultid erhalten worden war, zum Teil bei 104—109", zum ‘Tei! 
bei 170° schmolz. Aus Alkohol umkrystallisiert fing letztere bei 


175—178° an sich zu schwirzen, um dann bei 185° (unkorr.) unter 


20" 
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Zersetzung zu schmelzen. Die von Biuomsrranp! dargestellte Ver- 
bindung zersetzt sich nimlich bei 175° und die von Lorr? bereitete 
dagegen her LOS”, 


0.2450 @ dieses Salzes gaben nach dem Gliithen 0.0924 ¢ Platin, folglich 


in 100 Tln 


(sefunden: Berechnet 
fiir (C,H,),8|,PtCl,: 
l’t 37.71 37.59 °/,. 


Was nach beendeter Reaktion in dem Destillierkolben zuriick- 
geblieben war, bestand aus wenig unangegriffenem Aluminium, eimer 
weilsen pulverférmigen Abscheidung und der noch immer stark 
alkalisch reagierenden wiisserigen Lésung. 

7 


Die weilse Abscheidung von Aluminiumhydrat, 1.0077 g, gaben 0.6610 ¢ 


Al,O, als Riickstand, und in 100 Tin. 
(refunden: Berechnet fiir AlOH),: 
Al 34.72 34.61” .. 

Die wiisserige Lésung enthilt nichts weiter als Thonerde und 
die Sulfinbase. Der Luft iiberlassen, triibte sie sich durch die 
Kohlensiure unter Abscheidung von Thonerdehydrat. Das Triithyl- 
sulfinhydrat wurde nach der Abscheidung des Aluminiumhydrats 
durch einen Kohlensiurestrom, durch Behandeln mit einer konz. 
Autlésung von Platinchlorwasserstotfsiure nachgewiesen. Es _ bildete 
sich somit das in schénen orangefarbenen Nadeln krystallisierte 
Chloroplatinat, welches, aus Wasser umkrystallisiert, bei 213—214° 
unkorr.) unter Zersetzung schmolz und bei der Analyse folgende 
Resultate gab: 

|. 0.5529 g¢ Substanz gaben nach dem Gliithen 0.1658 g Platin. 

Il. 0.6195 g¢ Substanz gaben 0.1857 g Platin. 


Gefunden: Berechnet 
fir (C,H,),S ,PtCl, 
rt 29.98 29.97 29.98 °/,. 


Ich versuchte, durch Uberlassen der oben genannten Lésung 
im Vakuum iiber Chlorcalcium das Aluminat krystallinisch zu er- 
halten. In allen Fallen erhielt ich eine sirupése Substanz, welche 
sich unter Knistern und unter Thonerdeabscheidung, Gasentwicke- 
lung und Athylsulfidbildung zersetzte. Auch die Versuche, das 
Aluminat durch Alkohol abzuscheiden, gaben kein besseres Resultat. 
Kis blieb nichts anderes iibrig, als das Verhiltnis zu bestimmen, in 
welchem Aluminium und Sultinbase in der Lésung enthalten waren. 


' Journ. pr. Chem. (2) 38, 357. 
* Ann. Chim. et Phys. \3| 39, 441. 
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Zu diesem Zwecke wurde die Thonerde durch Eindampfen und 
Gliihen einer abgemessenen Quantitit Lésung bestimmt, die Sulfin- 
base dagegen durch Behandeln eines aliquoten Teils derselben 
Lisung durch Kohlensiure und Titrieren der von der Thonerde 
abfiltrierten Fliissigkeit durch '),-norm. Siiure. Diese Methode ist 
nicht streng genau, weil etwas Aluminium in Lésung bleibt, aber 
es handelt sich um eine so kleine Quantitit, die keinen merklichen 
Eintlufs auf die Feststellung des Verhiltnisses des Aluminiums zu 
der Base ausiiben kann. 


Vergleichende Bestimmungen haben folgendes ergeben: 


1. Zuriickgebliebene Thonerde nach Verdampfen eines gegebenen Volums 
der Lésung und Gliihen des Riickstandes: 0.1062 ¢ und 0.1059 g. 

2. Erhaltene Thonerde nach dem Gliihen des durch Kohlensiiure hervor- 
gerufenen Niederschlages in einem gleichen Volum derselben Liéisung: 0.0980 
und 0.0982 g. 


Die Bestimmungen des Aluminiums und der Sulfinbase haben 
ergeben, dals das erstere mit der Base in dem Verhiiltnis der 
,.Meta-Aluminate* verbunden war. 


25cem der Liésung gaben nach Verdampfen und Gliihen 0.1026 ¢ AL Oy. 

25cem derselben Lésung verbrauchten nach Entfernung der Thonerde 
21 ecem ',,-norm. Salzsiiure, d. h. 1 Tl. Aluminium war mit 2.25 Tln. Base ver 
bunden. Fiir das Verhiiltnis ,,Meta‘ berechnet man | Tl. Aluminium fiir 
5.03 Tle. Base. 


Um die Versuche zu vervollstindigen, war es noch nétig, die 
einzelnen Quantititen der bei der Reaktion sich bildenden Substanzen 
zu bestimmen, dann durch weitere quantitative Bestimmungen die 
Bildung des Meta-Aluminats zu bestitigen und zuletzt die Grenze 
der Reaktion festzustellen, welche in zwei bestimmten Phasen vor 
sich geht: 1. bis das Aluminium aufhért sich zu lésen, 2. wenn das 
Aluminat in der sehr konz. gewordenen Lésung durch die Hitze 
anfangt sich zu zersetzen. 

Ich liefs deshalb zuerst 1 Atom Aluminium auf 3 Molekiile 
Sultinhydrat reagieren (Orthoverhiltnis) und zwar wurden 200 cem 
einer 2.04°/ igen Lésung der Base in einem Destillierkolben mit 
0.296 g¢ Aluminium (berechnet 0.270 g) erhitzt. Die Lésung erfolgt 
ohne Triibung, das entwickelte Gas und das “Athylsulfin wurden 
wiederholt durch Sublimatlésungen gewaschen, welche das letztere 
als (C,H,),S.HgCl, zuriickhalten, so dals man es bequem abwiigen 
kann. Nach beendeter Reaktion wurde die Lésung durch Wasser 





S06 


wieder auf das urspriingliche Volum gebracht und in einem aliquoten 
‘Teil derselben das Aluminium, in einem anderen die Base bestimmt. 
25 c¢em gaben nach Verdampfen und Glihen 0.0703 ¢ Al, Os: eine gleiche 


(Juantitit Losung verbrauchte nach Entfernung der Thonerde 32.3 cem ' ,.-norm. 


Salzsaure, 
(Grefunden: Angewandt: 
Al 0.2974 0.296 g 
base 3.50 4.08 g. 


Ks wurden folglich bei der Reaktion 0.58 g Triithylsultinhydrat 
verbraucht. Wenn man an nimmt, dafs die Zersetzung durch den 
nasclerenden Wasserstoff nach der Gleichung 

(C,H. ),8.0H +H, <H,0+C,H, +(C,H,).8 

erfolgen wiirde, so sollte man fiir die 0.58 g zersetzte Base, 1°54 g 
CH.) S.HgCl, und 0.12 g Athan erhalten. In der That erhielt ich 
1.46 ¢ Quecksilbersalz und 0.135 g Athan, wie die eudiometrische 
Analyse des entwickelten Gases (200 cem bei 0° und 760 mm) er- 
geben hat. 

Beeman Bee ka. ae, k coca ey os Se Oe 

/ugefiigten Sauerstoff. ... .. . .- 95.20 


Zusammen 9.20 eem 


Nach der Verbrennung . .. . . . . 3.20cem 
Nach der Absorption mit NaOH. . . . 2.84 


lolglich hiitte '/, des entwickelten Wasserstofis auf das Sulfin- 
i3 


hydrat zersetzend eingewirkt. Zu den noch zuriickbleibenden 150 cem 


der Lésung, welche 0.2230 ¢ Aluminium und 2.625 g Base enthielten, 
wurde ein Uberschufs Aluminium hinzugefiigt und dann erhitzt, bis 
das Aluminium nicht mehr in Lésung ging. Diesen Augenblick 
kann man sehr gut bestimmen, da, falls die Lésung nicht zu konz. 
geworden ist, keine Gasblasen mehr entweichen. In diesem Augen- 
blick bildet sich in der Lésung eine weilse Abscheidung von Alu- 
miniumhydrat. Das wihrend dieser Reaktion sich entwickelte Gas 
betrug etwa 100 cem, und gab bei der eudiometrischen Analyse 
folgende Resultate: 
Angewandtes Gas 5.2 cem 
Zagefigten Seuerstoi . . . ... -.5 + 14 » 
Zusammen 12.6 ccm 
Nach der Verbrennung ...... . 48 ccm 
Nach der Absorption durch Natron. . . 3.96 ,, 


Beim EKinengen der Lisung kommt man zu einem Punkt, bet 


welchem sie stark zu schiiumen anfiingt und Athylsulfid neben emem 
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Gase entweicht. Letzteres bestand ausschliefslich aus Athylen, weil 
es durch Brom vollstindig absorbiert wurde und Athylenbromid gab, 
und nach Verbrennung im Eudiometer 2 Volumina Kohlensiure 
lieferte. 

Ich habe endlich eine Reihe Versuche angestellt, um die Bil- 
dung des Meta-Aluminats sicher zu stellen. Zu diesem Zwecke lies 
ich in einem mit Entwickelungsrohr versehenen Kolben die Lisung 
der Sultinbase und eine Quantit&ét Aluminium, welche wenig grélser 
war als die fiir das Verhiiltnis ,,.Meta* berechnete, reagieren, indem 
ich, bis die Gasentwickelung aufhérte, erhitzte. In der von dem 
iiberschiissigen Aluminium und von der abgeschiedenen Thonerde 
betreiten Lésung wurde alsdann das Aluminium und die Base be- 
stimmt. Die erhaltenen Resultate sind: 


(gefunden: Berechnet 
tiir das Metaverhdltnis: 

Base 4.50 1527 ¢ 
Al O.90 0.90 2 
Base 4.4] 9.95 ¢ 
Al 1.98 1.98 ¢ 
Base 4.05 4.57 2 
Al 0.9] 0.91 g 
Base 1.37 1.20 ¢ 
Al 0.24 0.24 9 
Base 3.93 3.62 g 
Al 0.72 0.72 ¢ 
Base 12.51 12.07 g 
Al 2.4 2.4 g. 


Die drei letzten Versuche wurden mit sehr reinem Aluminium 
ausgefiihrt. 

Aus dem Mitgeteilten kann man folgern: 

Die Einwirkung der Lésung von Triithylsulfinhydrat auf Alu. 
minium hért auf. wenn fiir ein Molekiil Sultinbase ein Atom Metal! 
in Lésung gegangen ist: es bildet sich also das Triithvlmeta- 
Aluminat. 

Wie beim Loésen des Aluminiums in Natriumhydrat, so ent- 
wickelt sich auch bei dieser Reaktion Wasserstoff. welcher zum Teil 
auf die Sulfinverbindung einwirkt und zwar sowohl auf die der noch 
vorhandenen freien Base, wie auch auf die des schon gebildeten 
Meta-Aluminats, wahrscheinlich nach den Gleichungen: 


(C,H,),5OH + H, =(C,H,)}8 + C,H, + H,O 
(C,H, SAO, + H, + H,0 =(C,H,).5 +C,H, + ANON), 





3US 


Mit letzterer wiirde die Abscheidung des Aluminiumhydrats, 
vahrend die Auflésung des Metalls noch erfolgt, in Einklang stehen. 
Wenn die Lésung des Aluminats sehr konz. ist, so wird sie 
durch Erhitzen vollstindig zersetzt. und zwar nach der Gleichung 


C,H, )SAIO, + H,O =(C,H,),8 + C,H, + AVOH),. 


Auch im Vakuum iiber Chlorcalcium oder Schwefelsiiure kann 
man das Produkt nicht ohne vollstindige Zersetzung eintrocknen; 
es entweicht Athylsulfid und Athylen, indem Aluminiumhydroxyd 
zuriickbleibt. 

Dem Verhalten der Sultinbase nascierendem Wasserstoff gegen- 
liber, sowie demjenigen ihres Meta-Aluminats sowohl gegeniiber 
Wasserstoff als auch fiir sich selbst, entspricht die Zersetzung der 
Sulfinbase durch die Wirme. 

In einem Destillhierkolben, welcher sich in einem Metallbad be- 
fand und mit Kiihler, Vorlage, Waschtlaschen und Entwickelungs- 
rohr verbunden war, wurden auf Bimssteinstiicke 9 g Triaéthylsulfin- 
hydrat, in 100 cem Wasser gelést, erhitzt. Nachdem alles Wasser 
abdestilliert war, ting die Zersetzung der Base an. Es wurde 5,6 g 
\thylsulfid (Berechnet 5.9) und ein Gas erhalten, welches durch 
Brom vollstindig absorbiert war und bei der eudiometrischen Analyse 
sich als Athylen erwies. In einem zweiten Versuch, bei Anwendung 
der doppelten Menge Base und Absorption dieses Gases durch Brom, 
erhielt ich 23.4g Athvlenbromid (statt 23.8), welches zwischen 128 
his L3O° sott. 

Die Zersetzung des Sultinhydrats durch Hitze erfolgt also nach 
der Gleichung: 

(CO, H,),SOH +(C,H,),8 +C,H, + H,0. 


Diese Zersetzung erklirt, warum aus Athylsulfid und Athyl- 
alkohol kein Triithylsulfinhydrat erhalten werden kann, waihrend das 
entsprechende Chlorid oder Bromid entsteht, wenn man Athylsulfid 
mit Chlor- und Bromiithyl oder mit Athylenbromid reagieren 1afst. 


Rom, Chemisches Laboratorium der Ingenieurschule, Februar 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1897. 
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Die Fortschritte der chemischen Geologie 
(April 1895 bis Oktober 1896) 


von G. Bopiagenper in Clausthal.' 


Lagerstatten. Uber die Umstinde, welche es bewirken, dals gewisse Ele 
mente nicht gleichmiilsig auf der Erdobertliche verteilt, sondern an einzelnen 
Stellen besonders angereichert sind, ist noch wenig mit Sicherheit bekannt. 
Fiir die Erzgiinge vertritt F. v. Sanppercer die Anschauung, dals die Metalle 
in den Nachbargesteinen, resp. deren Mineralien in kleinen Mefigen vorhanden, 
aus denselben durch Wasser ausgelaugt und in den Gesteinskliiften wieder ab 
gveschieden worden sind. Diese als Lateralsekretion bezeichnete Entstehungs 
weise nimmt SanpBerGcer auch fiir die Blei- und Fahlerzgiinge der Gegend yon 
Weilmiinster und Runkel an (Sifxungber. d. Bayr. Akad. d. Wiss. 1895, 115) 
Der Schalstein, in welechem die Giinge aufsitzen, wurde analysiert, und e 
wurden in 10g Spuren von Kupfer, Antimon, Arsen und Zink nachgewiesen 
Blei fehlt in den Schalsteinen, ist aber in den Schiefern der Gegend verbreitet 
Schwetel ist als Natriumsulfat in reichlicher Menge vorhanden, so dats die zur 
Gangausfillung verwendeten Substanzen aus dem Nebengestein stammen konnen. 

Der Lateralsekretionstheorie entgegengesetzt ist die Ascensionstheorie, 
nach welcher die die Ginge ausfiillenden Metalle aus der ‘liefe stammen und 
in Form von Dimpten oder wiisserigen Lisungen autgestiegen sind. Wahrend 
diese Entstehungsweise bisher nur fiir solche Lagerstiitten angenommen wurde, 
deren Begrenzungstliichen quer zu den Schichttliichen des Nebengesteins stehen 
(Giinge), glaubt J. H. L. Voor (Zettschr. prakt. Geol., 1894), dafs auch die 
lagerformigen, zwischen die Schichten parallel eingeschalteten Vorkommen vou 
Schwefelkies und Kupferkies meist jihnliche Enistehung haben. Diese Vor 
kommen, namentlich viele aus Norwegen und das von Rammelsberg am Harz, 
stehen im Zusammenhang mit Gesteinen feurigtlissigen Ursprungs. Wahrschein 
lich sind gleichzeitig mit den Gesteinseruptionen die Bestandteile der Erze in 
Form von wasserreichen Diimpfen aufgestiegen und haben sich zwischen die 


» 7 
as. ww ied} 


Schiefer, in denen sie auftreten, geprefst. H. Ssorcren ( Neues Jahrb. 1895 
nimmt fiir die Entstehung vieler Kieslagerstitten eine Umwandlung yon Eruptiy 
gesteinen durch Wasser an, Das Eisen und Kupfer der Lagerstiitten stammt 
nach dieser Anschauung aus dem Eruptivgestein, aus welchem die anderen Be 
standteile ausgelaugt wurden. In iihnlicher Weise ist nach H. vy. Foutioy 
\Vesterr. Zeitschr. Berg-Hiittenw. 438, 255 und Verh. d. Wiener Geol. Reichs- 


' Die Litteraturangaben beziehen sich vieltach nicht auf die Original. 


quellen, sondern auf Referate in deutschen Zeitschritten. 





310 


$3. 225) das Entstehen vieler Nickelerzvorkommen, namentlich von 
(‘aledonien und von Frankenstein in Schlesien zu erkl&ren. Das als Silikat 
(;arnierit) vorhandene Nickel ist der Uberrest von der Zersetzung eines nickel 
jaltigen Serpentins, resp. von nickelhaltigem Olivin- und Hornblendegestein, die 

injichst in Serpentin verwandelt worden waren. Fiir die in kleinen Mengen 
in rheinischen Schiefergebirge weit verbreiteten Nickelerze (Sulfide, Arsenide, 
Autimonide) ist nach H. Laspreyvres Zertschr. Krystallogr. 25, 592) gleichfalls 
ein Eruptivgestein, der Diabas, als Quelle anzusehen. 

Lruptiven Ursprungs ist nach Fr. D. Apams (Neues Jahrb. 1896) 1, 272) 
und J. b. Kemp (Zertschr. Arystallogr. 26, 526) auch das zur Zeit wichtigste Vor- 
kommen von Nickel von Sudbury in Canada. Das Nickel kommt hier als Sulfid 

nickelhaltigem Magnetkies vor und ist aus dem Eruptivgestein nicht durch 
\uslaugen mit Wasser isoliert worden, sondern verdankt seine Entstehung der 
magmatischen Differentiation. Dieser Prozels besteht darin, dals ein 
homogenes, feuertiiissiges Gemisch vor der Erstarrung oder wihrend derselben 
in zwei oder mehr Schichten verschiedener chemischer Natur zerfiillt, die sich 
durch die Sehwere oder den Krystallisationsprozels riumlich voneinander 
trennen. Solche Prozesse fanden nach W. C. Bréaaer (Neues Jahrb. 1895) 2, 89) 
bei der Erstarrung der basischen Eruptivgesteine von Gran in Norwegen statt. 
Nach H. Bicksrrém (Newes Jahrb. |1895! 2, 272) haben sich bei der Bildung 
eines schwedischen Kugelgranits basische Silikate noch im fliissigen Zustande 
in Form von ‘Tropten in einem weniger basischen Silikatgemisch abgeschieden 
und sind naehtriiglich erstarrt. Bei der Abscheidung basischer Massen aus erup- 
tiven Magmen kommt es oft auch zu einer Zusammenballung von Erzen. Dies 
silt nicht nur fiir die canadischen Nickelerze, sondern auch nach G. Lér- 
reaAnpo (.\Vewes Jahrb. 1895) 2, 273) fiir viele norwegische Eisenerzlagerstitten. 

lruptiven Ursprungs scheint nach H. Ssoraren (Zertschr. Arystallogr. 25, 423) 
auch der Sehwefel und Gips von Sicilien zu sein. In einem Wassereinschlufs 
in grolsen sicilischen Gipskrystallen fand der Verfasser Schwefelwasserstoff und 


daneben 4.023 feste Stoffe. Dieselben enthielten 3.7°/, K,SO,, 11.4°, 
Na,S8O,, 9.7 CaSO,, 66.2") NaCl und 9.0°, MgCl. Die ist die Zusammen- 


otvung eines an Sulfaten angereicherten Meereswassers. Der Vertfasser nimmt 
iu, dats in einem halb abgeschlossenen Meerbusen Schwetelwasserstoft- 
exhalationen stattfanden. Durch den Sauerstoff der Luft wurde ein Teil des 
schwefelwasserstoties zu Schwefel oxydiert, ein anderer Teil zu Schwefelsiiure, 
ius weleher die Sulfate entstanden. — Schwefelwasserstoff fand sich nach 
W. Scumprr (Zeitschr. Krystallogr. 25, 92) auch in grobkérnigem Sylvin von 
Stalsfurt: die Krystalle enthielten 3.01 Volumprozent des Gases. 

Aus wisseriger Lisung hat sich nach A. Carnor (Compt. rend. 121, 151) 
ein in Algier aufgefundenes Lager von phosphorsaurer Thonerde und phos- 
phorsaurem Kali abgeschieden. Phosphate von Algier wurden auch von A. und 
H. Manor untersucht (Compt. rend. 121, 442). Aus wiisseriger Lisung hat 
sich nach L. Horrmann (Neues Jahrb. |1895!) 1, 476) der Marmor von Auerbach 
in der Bergstrafse abgeschieden. Der Serpentin, ein wasserhaltiges Magnesium- 
silikat, tritt meist nur als Zersetzungsprodukt anderer Magnesiumsilikate aut. 
In den Gstlichen Centralalpen aber ist der Serpentin primiren Ursprungs. Nach 
bk. Wernsenenk ( Newes Jahrb. 1895) 1, 221) scheint ein wasserhaltiger Schmelztluls 


von Magnesiumsilikat unter der michtigen Spannung, die bei der Aufstauung 
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der Alpen herrsechte, zu Serpentin erstarrt zu sein, wihrend unter normalen 
Bedingungen aus einem solchen Schmelztiuls kein Serpentin entstehen wiirde 
Die eigentiimliche Art der Erstarrung unter starkem Druck bezeichnet Wer- 
scHeNK als Piezokrystallisation. In einer spiiteren Arbeit beschreibt 
E. Weinscuenk (Zettschr. Arystallogr. 26, 337) mehrere Typen von Minerallager 
stiitten, welche im Serpentin und anderen Gesteinen des Grofs-Venedigerstockes 
auftreten. 

Goldvorkommen. Zu lebhaften Diskussionen haben Untersuchungen des 
zur Zeit wichtigsten Goldvorkommens von Transvaal gefiihrt. L. de Launay( Comp. 
rend. 122, 343) erértert drei Méglichkeiten der Entstehung dieser Erzlagerstitte. 
Das Gold kommt hier in gediegenem Zustande und als Schwefelkies in dem 
Bindemittel eines Conglomerates vor. Die grolsen, aus Quarz bestehenden 
Rollstiicke des Conglomerates sind von Gold frei. Der Vertasser halt es fiir 
wahrscheinlich, dafs sich die Erze aus gold- und eisenhaltigen Lésungen zu 
derselben Zeit niederschlugen, als der Absatz des groben Materials erfolgte: er 
verkennt aber nicht, dafs auch diese Annahme Schwierigkeiten bietet. Ek. Comenas 
(Compt. rend. 122, 346) hat eine Lisung von Grold in Kénigswasser alkaliseh 
gemacht, dann mit Wasserglas versetzt und aus der klaren Fliissigkeit dureh 
Kohlensiure gallertartige Kieselsiiure und metallisehes Gold niedergeschlagen. 
Er glaubt, dafs sich aus iihnlichen Lésungen das Gold in Transvaal niederge- 
schlagen haben kénne. A. Lopin Compt. rend. 122, 637) glaubt, dats die Gold 
conglomerate, von Witwatersrand nur als Absiitze eines miichtigen Stromes der 
Devonzeit aufgefafst werden diirfen, dessen Becken sich gleichzeitig mit der 
Ausfiillung infolge von Gebirgsfaltung senkte. Eine Anreicherung des ge 
listen Goldes durch Abscheidung in Kérnern oder auf Schwefelkies ist nur in 
tiefen Strémen, in denen der Sauerstoff nicht einwirkt, méglich: auch kann nur 
in einem Strom eine Trennung der groben Conglomerate yon dem feinen 
Schlamm stattfinden. Bildung des chemischen Niederschlages von Gold und 
Schwefelkies und die mechanische Aufbereitung des Absatzes haben mit ein 
ander abgewechselt. Fiir Goldseifen bestreitet F. Posepny (Arch. prakt. (reol. 2) 
die Méglichkeit des Absatzes des Goldes aus Liésungen. Uber das Goldvor 
kommen von Minas Geraes liegt eine Arbeit yon P. Ferranp vor (Neues Jahrb 
1896) 1, 270). Tu. N. Tscuernyscuerr beschreibt eine Goldlagerstitte vom Ural 
(Zeitschr. Krystallogr. 24, 505). Wiihrend Platin bisher nur yon Seiten be 
kannt war, findet sich nach J. W. Mcsenxserorr und A. lyostranzew (Zerfsehr. 
Krystallogr. 24, 505. 514) im westlichen Ural Platin auf priméirer Lagerstitte 
zusammen mit Chromeisenstein in einem Olivinfels. 

Vorkommen einzelner Elemente. Uber das Auftreten von Helium in 
verschiedenen Mineralien liegen zahlreiche Mitteilungen vor. Dals auch Stick 
stoff ein Bestandteil von manchen in Urgesteinen vorkommenden Mineralien 
ist und dafs dieser Stickstoff bei Behandlung mit Wasser als Ammoniak ent 
weicht, hat Hvuao Erpmann (Ber. deutsch. chem. Ges. 29. 1710 gezeigt. Diese 
Quelle von Stickstoffverbindungen hat vielleicht das erste Auftreten der Vegetation 
auf der Erdoberfliche erméglicht. Von selteneren Elementen fand ‘Torrico y Meca 
(Berg-Hiittenm. Ztg. 1895, 361) Vanadin in ziemlich betriichtlichen Mengen tn 
den Kohlen von Yauli in Peru. Germanium hat K. v. Curvsrscnorr Zertech: 
Krystallogr. 24, 516) spurenweise in verschiedenen Niob und Tantal enthaltencden 


Mineralien gefunden. Von grofser Bedeutung fiir die Glithlichtindustrie sind 
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thoriumbhaltigen Mineralien. Der Monazitsand von Brasilien kommt 
ou grolsen Mengen vor und enthilt 3—4°, Thoroxyd. L. Scumercx (Zei/schr. 
ngew. Chem. (S89, 542) macht Mitteilungen iiber verschiedene norwegische 
thoriumhaltige Mineralien. Uber thoriumhaltige Mineralien berichtet auch 
(;nay (Zevlschr. prakt. Geol. SM, 219). H. B. C. Nivze beschreibt die Monazit- 
iblagerungen von Nord- und Siidearolina (Journ. Gasbel. 1896, 88). Die Ver- 
ibeitang der Erden der Monazitsande wird von P. Scui'rzenperGer und 
(). Boupovarp (Compt. rend. 122, 697) beschrieben. Ein Thorium enthaltendes 
(‘oritmineral aus dem Batumschen Gebiete hat G. P. Tscnernik (Pharm. Zeit- 
hr. Rujsl. 35, 263) analysiert. Tellur ist nach Caner, Wuireneap (Amer. 
Journ, Se. Silliman 17, 849) ein regelmiilsiger Bestandteil der Gold- und 
Silbererze von Colorado und kann bei deren Verhiitung in betriichtlicher Menge 
rewonnen werden. 
Von besonderen Lagerstitten werden noch beschrieben die der Zink erze 
m Franklin im Staate New-Jersey durch J. F. Kemp (Zeitschr. Krystallogr. 
25, 286) und die Zinnminen von Dakota durch J. ULKE (Zertschr. Arystallogr. 
23, 509) Chlornatrium tritt in einer merkwiirdigen Lagerstitte bei Priitoria 
in ‘Transvaal auf. Dort findet sich nach E. Conen (7sch. Mitt. 15, 1 und 194) 
in kreisrunder See yon 400 m Durchmesser, der vollkommen konzentrisch von 
einem Amphibolgranitwall umsiiumt wird. Das Wasser enthilt 21.14 °/, Salze, 
wovon 27.25°, aus Natriumkarbonat, 72.70° , aus Chlornatrium und nur 0.05° , aus 
Natriumsulfat bestehen. Am Boden des Sees findet sich eine Salzkruste. Die 
luotstehung des Sees ist ungewils: méglich wire es, dafs durch Gase vulkanischen 
Ursprungs ein an Chlornatrium reicher Schlamm aufgetrieben worden ist. 
Kalisalze sind in den letzten Jahren an sehr vielen Stellen Norddeutsch- 
lands erbohrt worden. Uber einen bei Arnstadt in Schwarzburg-Sondershausen 
vemachten Fund wird (Chem. Ztg. 19, 1623) berichtet. Das massenhafte 
Auttreten dieser Salze, welche bisher fast aussehliefslich in Deutschland 
cefunden sind, ist von gréister Bedeutung fiir den allgemeinen Nationalreichtum, 
insbesondere auch fiir die chemische Industrie Deutschlands. 
Kontaktmetamorphosen. Charakteristische Minerallagerstitten entstehen, wenn 
edimentiire Gesteine durch Eruptivgesteine durchbrochen werden. Die Sedi- 
mentiirgesteine erleiden dabei eine als Kontaktmetamorphismus bezeichnete 
Umwandlung, teilweise durch den Einflufs der hohen Temperatur, welche ein 
Umschmelzen oder Fritten des gesammten Gesteins oder einiger Bestandteile 
bewirkt und dadurch zu Mineralneubildungen Veranlassung giebt, und teilweise 
infolve chemischer Wechselwirkung zwischen Eruptiv- und Seddimentirge- 
stein. W. Satomon (.Newes Jahrb. 1895) 2, 90) beschreibt die Umwandlung der 
permischen Sandsteine des Val Daone durch den Durchbruch yon Granit und 
Diorit. Bei Friedeberg in Oesterreich-Schlesien hat Granit den Kalkstein in 
Marmor verwandelt und dabei eine grolse Anzahl der typischen Kontaktmineralien 
vebildet. Die Mineralien dieser Lagerstitte werden von F. Krerscumer ( 7scherm. 
Witt. 14, 9) beschrieben. Eine Bildung von Kontaktgesteinen schon in der 
Tiefe durch Vermischung des feurig-fliissigen Magmas eines Eruptivgesteines, 
(Giabbro, mit einem Schiefer, nimmt W. S. Baytey (Neues Jahrb. (1896) 2, 85) 


zur Deutung der Gesteinsbildungen in Pigeon Point in Minnesota an. 
Petroleum. Excier hat bekanntlich die Hypothese aufgestellt, dafs das 
Petroleum durch Destillation thierischer Fette unter hohem Druck entstan- 
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den sei. C. A. Lopry de Bruyy (| Chemiker-Zeijung 19, 855) beschreibt einen 
einfachen Vorlesungsversuch zur Demonstration dieser Bildungsweise. Fr. 
Heuser (Zertschr. angew. Chem. 1866, 318) macht darauf anfmerksam, dats 
die Druckdestillate von Enoier viel ungesittigte Kohlenwasserstotte enthalten, 
wihrend die entsprechend siedenden Teile des Erdéls nur geringe Mengen 
ungesiittigter Kohlenwasserstoffe enthalten. Durch Behandlung des Exoierschen 
Destillats mit Aluminiumehlorid werden die ungesiittigten Kohlenwasserstotfe 
in hochsiedende Schmierédle verwandelt. Es ist anzunehmen, dals auch in der 
Natur die Umwandlung der thierischen Fette in Petroleum in zwei Stadien 
erfolgt ist. Primir entstand ein Produkt von der Beschaffenheit des Druck 
destillates und sekundir wirkten Metallchloride in analoger Weise wie Aluminium 
chlorid ein, so dafs unser heutiges Erdél entstand. Cari Ocnsenivs (Berg- 
Hiittenm. Ztg. 55, 201 und Chem.-Zig. 20, 383) sucht die Versuche von Exorer 
und Hevsier im Sinne seiner Theorie zu verwenden, nach welecher das Erdé| 
durch die Einwirkung von NSalzlaugen auf thierische Reste gebildet werde. Die 
Salze wirken analog wie Steigerung des Drucks oder der ‘Temperatur zersetzend 
ein. Dadurch, dafs sie beim Eindringen in eine Meeresbucht alles Tier- und 
Ptlanzenleben téiten, bereiten sie Material fiir die Petroleumbildung. Endlich 
befOrdern die Salze die Umwandlung des primiren Produktes in eigentliches 
Erdél. Eine andere Anschauung iiber die Enstehung des Erdéls hat Henn 
Morssan (Compt. rend. 122, 1462: Chem. News. 74, 15) aufgestellt. Uranecarbid 
C,U, entwickelt mit Wasser neben gasfirmigen auch fliissige und feste Kohlen 
wasserstoffe. Dieselben sind allerdings ungesiittigt: es ist aber miglich, dat» 
bei héherer Temperatur auch gesiittigte fliissige Kohlenwasserstoffe entstehen, 
indem der bei gew6hnlicher Temperatur gasformig entwickelte Wasserstoft bei 
héherer Temperatur mit den ungesiittigten Kohlenwasserstotten reagiert. Metal! 
karbide sind wahrscheinlich im Erdkern enthalten. ‘Tritt zu ihnen infolge@ von 
Briichen der Erdkruste Wasser, so entstehen die natiirlichen Erdéle. C. Viowa 
(Neues Jahrb. |1896) 2, 334) glaubt, dafs der in eociinen Kalken und Sandsteinen 
auftretende Asphalt und das Petroleum yon Castro di Voleci in der Provinz 
Rom intratellurischen Ursprungs und aus den ‘Tiefen durch Destillationspro 
zesse auf Spalten in héhere Niveaus gelangt seien. Das Saccothal, in welchem 
das Erdél auftritt, ist der Bruchrand eines Grabens und durch kieine Vulkane 
gekennzeichnet. Die in der Nihe vorhandenen miociinen Braunkohlen hiitten 
nichts mit dem Asphalt zu thun. Wiihrend diese Ansicht der von Morssas 
nahesteht, glaubt L. van Werweke (Zeitschr. prakt. Geol. 1895, 97; S96, 41), 
dais das Erdél yon Pechelbronn im Unterelsafs in den Tertiirschichten ent- 
standen, nicht aber auf Verwerfungsspalten aus der Tiefe emporgestiegen sei. 
Gesteinsanalysen. Von folgenden Gesteinen wurden Analysen verdffentlicht: 
Grranit, G. Kuemm (Abhdl. d. Hess. Geol.-Landesanst. 2, 163). 
Mikrogranit und Granophyr, O. Norpensksiéip (Neues Jahrb. 1896 1 51). 
Korhyolith, W. C. Bréicarer (Neues Jahrb. 1896 1, 54). 
Liparit, S. Berrorio (Newes Jahrb. 1896 2, 76). 
Grorudit-Tinguaitgesteine, W. C. Bréacer (Neues Jahrh- 1896 1, 54). 
Nephelinsyenit, W. Ramsay und V. Hackmann ( Newes Jahrb. 1896) 1, 255). 
Fourchit, F. L. Ransome (Newnes Jahrb. 1896) 1, 268). 
Bostonit, J. F. Kemp und V. F. Marsters (Neues Jahrb. 1896 2, 85). 
Trachyt, 8. Berrorio (Neues Jahrb. 1896 2, 76). 
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Porphyrit, A. Lerria Jahrb. d. pr. geol. Landesanst. 1893, 134). 
Noritporphyrit, C. y. Joun ( Verh. geol. Reichsanst. Wien IS94, 133). 
lpidiorit, Cu. Patacue (.Newes Jahrb. 1895) 2, 437.) 

Diabas, P. J. Houmeuisr (.Newes Jahrb. 1895) 2, 272). 

Diabas. K. KBusz (.Veues Jahrb. 1896 1. 57). 

Diabas und Monchiquit, J. Fk. Kempe und V.F. Marsters (.Veues Jahrb. 1896 2. S35}. 
Melaphyr, A. Leprrpta (Jahrb. d. pr. geol. Landesanst. 1893, 134). 
Carmeloit, A. C. Lawson (Newes Jahrb. 1895) 2, 292). 

Dolerit, H. ©. Lana (Tseh. Mitt. 15, 188). 

Basalt, J. kb. Hissen (Tseh. Mitt. 15, 201). 

(sabbro, W. S. Bayrey (Newes Jahrb. (1896) 2, 85). 

Serpentin, F. L. Ransome (Neues Jahrb. 1896 1, 2638). 


Vendotit, C. Porro (Zetschr. deutscle geol. (708. 47, 377). 


leldspatamphibolit, C. Porro | Zeiuschr. deutsche geol. (ies. 44, 377). 
Feldspatpyroxenit, C. Porro (Zetschr. deutsche geol. Ges. 44, 377). 


(‘hloritschieter, Rompe. (7sch. Mité. 10, 12). 
Mervelschiefer, Aus. Vesrernerc (Biederm. Centralbl. 24, 650). 
(;riiner Schiefer, J. H. Cosre (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2450). 
Gesteinssynthesen wurden von K. Seumurz (.Vewes Jahrb. 1896) 1, 211) aus- 
vefubrt. Es ergab sich, dafs beim Umschmelzen von Gesteinen ganz andere 
Mineralagevregate entstehen. wenn die Gesteine fiir sich verschmolzen werden, 
als wenn Fluoride, Chloride, Wolframate und andere ,,agents mineralisateurs” 
ugesetzt werden. Der Eintlufs des Drucks aut die Gesteinsumwandlung ist von 
I, Beoxe (| Wiener Akad. d. Wissensch. 1896) erértert worden. Es entstehen bei 
der Dynamometamorphose immer solche Mineralien, deren Molekularvolumen 
kleiner ist als das der umgewandelten Mineralien. Uber die Untersuchungen 


von Kiuemenr tuber die Umwandlune von Kalkstein in Dolomit wird an anderer 


Stelle berichtet werden. j 
Meteoriten. Vou Meteoreisen und Meteorsteinen liegen folgende Analysen vor: 

Donna Jhez und Llano del Inca in Chile, E. E. Howext ( Newes Jahrb. 1895) 2, 30)- 

Cherokee Mills in Georgia, Ek. E. Howern (Silliman (3) 50, 252). bs 

il Capitan in Mexiko, E. E. Howenr, (Sdliman (3) 00, 252). i 

Werehne Udinsk in Sibirien, H. Laspeyres (Zettschr. Arystallogr. 24, 485). F 

Netschaévo in Rufsland, H. Laspeyres (Zeitschr. Arystallogr. 24, 485). i 

Kendall County in Texas, Sierra Déesa in Chile, Newshead in Schottland, a 


Novv-Urej in Kresnotobodsk, Rufsland und Cannon Diablo, H. Moissan 


Compt rend. 1231, 2. 483). a 
Cannon Diablo, O. W. Huntixnaron (Zettsehr. Arystallogr. 25, 256). F 
lorsvth County in Nord-Carolina, E. A. de Scawerrrz (Silliman |4| 1, 208. j 
kisher m Minnesota, N. H. Wine HELL (Conept. re ned. 132. HS1 : 


Madrid, Santiago Bourtta Mirar (Compt. rend. 122, 1352). r 
Madrid, Grepitta vy Gauna (Compt rend. 122, 1559). 4 
“eciisven, Bolson de Mapimi, Sancha kstate in Mexiko., Hiex Rivier Mounts in ‘ 
Capland, Schwetz an der Weichsel, Rasgata und Lime Creek in Alabama, 
KE. Con os Venues Jahrb. LSv6 2. $2) ; 


Hiamblen Countv in Tennessee, G. Merrit, (Si/liman 4) 2, 142). 


O. Voor: erértert (Stahk/ und Evsen 16, 442) die Beziehungen des Meteor- 


emer Zum kiinstlichen Kisen mad Zum cedievenen terrestrischen Kisen. Wie- 
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wohl im allgemeinen in Meteoreisen dieselben Beimengungen enthalten sind wie 
im kiinstlichen Eisen, kann man ersteres doch leicht vom letzteren durch die 
chemische Zusammensetzung, die Struktur, Gestalt und Beschaffenheit der 
Obertliche unterscheiden. Schwierig ist die Unterscheidung des kiinstlichen 
yom natiirlichen terrestrischen Eisen. Meteoreisen ist als Nickeleisen aufzutassen, 
in dem sich zuniiehst der Kohlenstoff, dann der Phosphor und zuletzt der 
Schwetel ausgeschieden hat, alle in Form von Verbindungen, die sich ungemein 
rasch bildeten. E. Conen (Newes Jahrb. 1896 2. 42) bespricht die Mineral 
ausscheidungen von Rhabdit und Partschit in Meteoren. Mit der Unter 
suchung der verschiedenen Formen des Kohlenstotts im Meteoreisen hat sich 
Hl. Morssan (Compt. rend. 121, 2, 483) beschiiftigt. Es treten auf amorpher 
Kohlenstoff, Graphit, schwarzer und durchsichtiger Diamant. Das Vorkommen 
von gut krystallisiertem Diamant im Meteoreisen yon Cannon Diablo wird durch 
O. W Huentineton (Zettschr. Arystallogr. 25, 286) bestitigt. 
Mineralwasseranalysen liegen von tolgenden Lokalitéten vor: 
Verschiedene Orte in Vorarlberg, J. Zenenrer (Chem. Centralb. 1895) 2, 


~ 
J 


Vichy, A. MALtat (Journ. Pharm. Chim. 6 3. POO). 

Montbarry in der Schweiz, Ep. Scumipr (Schweixer Wochenschr. Pharm. 338, 369 

Clermont, F. Parmentier (Compt. rend. 121, 644). 

Warasdin-Toéplitz in Kroatien, R. v. Zeyneck (Tsch. Mitt. 15, 192). 

Gleichenberg in Steiermark, FE. Lupwia (Chem. Centralbl. 1896 1, S71 und 
Tsch. Mitt. 16, 140). 

Tetschen in Boéhmen, F. Unik und R. Prout (Tse. Witt. 15, 286). 

Knaresborough in Yorkshire, B. A. Burren (Chem. News 73, 196). 

Pojana negri in der- Bukowina, E. Lupwie und KR. vy. Zeyneck (Chen 


Centralbl, 1896) 2. 57). 


Comano in Siidtirol, E. Lupwie und R. v. Zeyneck ( Chem. Centralhl. 1896) 2.57 


Ponte Molle in Rom, G. Feniciant (Chem. Centralhl. 1896) 2, 180). 

Scharatitz bei Austerlitz in Mihren, A. Gawatowsk: (Pharm. Jost 29, 289) 

Dorna-Watra in der Bukowina, E. Lupwie und A. Smira (Chem. Central! 
1896) 2, 754. 

Seifersdorf in Oesterreich-Schlesien, KE. Lupwia (Tsch. Mitt, 16, 133). 

Hypate in Griechenland, A. K. Dameerats (Pharm. Post 29, 405). 

Conneautville in Pennsylvanien, A. E. Rosson und Cuarces F. Mapery (A: 

Journ. Se. (Silliman) 18, 915). 

NORDENSKJOLD (Compt. rend. 120, 857) hat beobachtet, dafs Strecken von 
Kisenerzgruben, die 100—200 m weit unter den Meeresboden getrieben worden 
waren, salztreie Sickerwasser enthielten und daraus geschlossen, dals das See 
wasser bei der Filtration durch den Meeresboden sein Salz verliert. Darauf hin 
veranlafste Norpensksiup, dafs auf kleinen Inseln, die Leuchttiirme tragen od. 
Lootsenstationen sind, tiefe Bohrlécher gestofsen wiirden, weil er annalim, da 
die Gesteine des Meeresbodens horizontale Haarkliifte enthalten miilsten. 
denen Seewasser in das Innere der Inseln eindringen und dabei von Sal 
gehalt befreit wiirde. Diese Vermutung hat sich bestiitigt und es sind dure! 
diese Bohrungen die Inseln mit ausreichenden Mengen stifsen Wassers versorg 
worden. 

K. Narrerer (Monatsh. Chem. 16, 405) hat eine grolse Reihe sehr sory 


filtiger Untersuchungen iiber das verschiedenen Tiefen des Marmarameers ent 
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nommene Wasser veréftentlicht. Es wurde das spezifische Gewicht, die Temperatur, 
der Salzgehalt, der Sauerstofigehalt, der Gehalt an organischen Substanzen ete. ete. 
ler Beobachtung unterworfen. F. Parmentier (Compt. rend. 121, 644) macht da- 
raut aufmerksam, dafs einige Quellen in der Nihe von Clermont viel Ammoniak 
enthalten. Nach Jost Casares (Zet/schr. anal. Chem. 34, 546) enthalten viele 
Mineralwisser Fluor. Dasselbe wurde insbesondere in schwefelhaltigen Wiissern 
von Lugo und von Guitiriz in Galizien (Spanien) nachgewiesen. Auch Jod 
ist nach M. T. Leeco (Zeifschr. anal. Chem. 15, 318) in Mineralwiissern 
und ‘Trinkwissern sehr weit verbreitet. Der Verfasser fand es nur in guten, 
nicht aber in sehlechten Trinkwissern von Belgrad. Argon fanden L. Troost 
md LL. Ovveanp, (Compt. rend. 121, 798) im Seinewasser und im Meerwasser. 
ln den Quellen von Cauterets ist Argon und Helium enthalten. Beide Gase 
sind nach Moureu (Compt. rend. 121, 819) auch in der Quelle von Maiziéres 
Cote d'Or) enthalten und nach Lorp Rayreton (Chem. News 73, 247) in den 
(Juellen von Bath. 

Pe. Rasve (Zeitschr ges. Kohlensiureindustrie 1896, Heft 7—14) tritt mit 
cuten Griinden dafiir ein, die Ergebnisse von Mineralwasseranalysen in Form 
von Ionen mitzuteilen. Es wire sehr zu wiinschen, dafs seinen Vorschligen 
alleemein gefolet wiirde. 


Clausthal, Bergakademie, Dexember 1896. 
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Zur jodometrischen Bestimmung des Molybdans. 
Von 
F. A. Goocu. 


In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium! wurden 
mehrere Methoden der Anwendung von Jodwasserstottsiure zur Re- 
duktion von Molybdiinsiure untersucht. Es ergab sich: erstens, 
dafs Mavro’s und Dangsi’s* Methode des Digerierens nur in sehr 
beschriinktem Mafse Anwendung finden kann, da dabei die Reaktion 
der Reduktion reversibel ist. Zweitens wiesen wir darauf hin, dats 
die Resultate bei Anwendung derselben Reaktion in der FRrepHEIM- 
Evuer’schen Destillationsmethode,* bei der das in der Reduktion 
freigesetzte Jod im Destillate aufgefangen und zur Malsbestimmung 
titriert wird, an Regelmiilsigkeit zu wiinschen iibrig lielsen, was sich 
auf Vernachlissigung kleinerer Details in der Operationsweise zuriick- 
fiihren liefs. Durch genauere und sorgfailtigere Adjustierung der 
Destillationsbedingungen konnten, wie gezeigt wurde, regelmilsige 
Resultate erzielt werden. Drittens wurde ausgefiihrt, dafs, wenn die 
Lésung unter genau bestimmten Arbeitsbedingungen in einem ge- 
wohnlichen ErRLENMEYER’schen Kolben, dessen Hals durch eine ge- 
eignet geschnittene Chlorcalciumkugelréhre lose verschlossen war, 
gekocht wurde, die Reduktion der Molybdinsiure regelmiilsig von 
statten ging, und dals weiterhin eine Riickoxydation der Molybdiin- 
siure dadurch erreicht wurde, dafs dem durch Natriumbikarbonat 
alkalisch gemachten Riickstande Normal!jodlésung zugefiigt wurde. 
Die bei dieser Behandlung erhaltenen Resultate erwiesen sich als 
genau. 

In einem eben erschienenen Aufsatze* hat nun FRIEDHEIM es 
fiir nétig befunden, unsere Modifikationen seiner Destillationsmethode 


' Goocn und Farrpanks, Diese Zeitschr. 13, 101. 
Zettschr. anal. Chem. 1881. 
3 Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2066. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 29. 2951. 
Z. anorg. Chem. XIV 21 
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anzugreifen. Ein Eingehen auf FRiepuetm’s Kritik der dritten an- 
gefiihrten Methode und ihrer Anwendung in einer spiiteren Unter- 
hung’ erscheint unnétig, da FrrepHem hier nur seine persén- 
liche Meinung zum Ausdruck bringt. Anders steht es mit seiner 
Behauptung, dals unsere Moditikationen der FRrepHEIM-EULErR’schen 
Methode unndétig seien. 

Die Kriepurm-KuLer’sche Methode besteht bekanntlich darin, 
duals man das lésliche Molybdat oder in Natriumhydroxyd geléste 
Molybdinsiure mit Jodkalium und Salzsiure so lange in einem 
Bunsenapparate erhitzt, bis die Lésung eine klare griine Farbe an- 
venommen hat. Das in der Vorlage durch Jodkalium aufgefangene 
Jod wird dann mit Natriumthiosulfatlésung titriert. Unsere Experi- 
mente Uberzeugten uns aber, dafs das Erscheinen der griinen Farbe 
nicht als ein geniigend sicheres Anzeichen dafiir angesehen werden 
dart, dals die Molybdinsiure wirklich zu Molybdinpentoxyd reduziert, 
und alles Jod entfernt worden ist. wie das theoretisch der Fall sein 
miilste, 

Unter diesen Umstiinden halten wir es fiir sicherer, die Destilla- 

nm mit einem bestimmten Volumen (40 ecm) zu beginnen, und die 
I liissigkeit bis auf ein bestimmtes Volumen (25 ccm) einzudampfen. 
yie Stiirke der Siiure und der Uberschufs an Jodkalium wurden 
hbesonders sorgfiltig beriicksichtigt. Unsere Versuche itiberzeugten 
uns vollstiindig, dafs, um die Diimpfe der Jodwasserstoftsiure in dem 
Kolben gegen die zersetzende Einwirkung der Luft zu schiitzen, wir 
uns nicht mit den von FrrepHEm und Ever angewendeten Vorsichts- 
malsregeln (niimlich sehr langsamem Erwiirmen des Kolbeninhalts 
und Erhitzung zum Sieden, erst dann, wenn die Ableitungsréhre 
mit Joddimpfen méglichst angefiillt ist, und soeben die Getahr des 
Zuriicksteigens eintritt) begniigen konnten. Wir benutzten fiir unsere 
KXxperimente einen einfachen, kleinen Apparat, dessen Kolben un- 
cefihr 100 cem hielt. Alle Verbindungen waren angeschmolzen oder 
eingeschliffen, wie aus der Abbildung auf Seite 105 unseres <Aut- 
satzes ersichtlich, so dafs ein Strom reinen Kohlendioxyds wahrend 
der Destillation durch Kolben und Vorlage streichen konnte. Dieser 
Apparat setzte uns in den Stand, genau den Konzentrationsgrad zu 
hestimmen, bei dem alles freie Jod aus der Lésung entfernt, und 
die Molybdinsiiure zu Molybdinpentoxyd reduziert ist. Wenn man 


Cu. Farpanxs, Uber eine jodometrische Methode zur Bestimmung des 
Phosphors im Eisen. (Diese Zertschr. 13, 117.) 
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sich dagegen auf die ,.klare griine Farbe* der Lisung verliifst, um 
den Zeitpunkt fiir das Abbrechen der Destillation zu bestimmen, so 
kann es oft vorkommen, dafs noch freies Jod im Kolben zuriick- 
geblieben ist. Und da dies in unserem Experimente in einer 
Atmosphire von Kohlendioxyd stattfand, so ist die Miéglichkeit 
ausgeschlossen, die (Gegenwart des Jods der EKinwirkung§ der 
atmosphirischen Luft auf die Jodwasserstoffsiiure zuzuschreiben. 
Andererseits zeigte es sich auch, dafs, wenn die Destillation tiber 
einen gewissen Punkt hinausgeht, das Molybdiinpentoxyd noch weiter 
reduziert wird unter entsprechender Entwickelung einer die Er- 
wartung tibersteigenden Jodmenge. Sofern daher nicht anderweitige 
Vorkehrungen getroffen werden, ist bei diesem Vertahren die Er- 
reichung des genauen Reduktionsgrades und die entsprechende Aus- 
scheidung des Jods dem Zutall anheimgegeben. 


Wir fanden bei unseren Experimenten, dafs, wenn die lésliche 
Molvbdinsiure in geringeren Mengen als 0.3 ¢ mit einem geringen 
Uberschufs an Jodkalium in den 100 cem fassenden Kolben ein- 
gefiihrt wurde, und die 40 cem der Fliissigkeit sich aus 20 ecm 
Wasser und 20 ccm der stirksten Salzsiure zusammensetzten, die 
Reduktion mit ziemlicher Regelmiifsigkeit und nach Erwarten von 
statten ging. Wir fanden es notwendig, den Uberschufs an Jod- 
kalium in der Weise zu beschriinken, dals er niemals die theoretiscl) 
notwendige Menge um mehr als 0.5 g iibersteigen durtte. 


Bei unseren Bestimmungen mit reinem Molybdiintrioxyd  be- 
wegen sich die Fehler zwischen +0.0010 g und —0.0007 g; bei den 
Experimenten mit Amrmoniummolybdat betragen die Abweichungen 
von +0.0011 g bis —0U.0011 g. 


Die FrrepHEm-Ecier’schen Zahlen scheinen aut den ersten 
Blick den unseren an Genauigkeit iiberlegen. Aber eine genauere 
Untersuchung der von FrrepHem und Evier gegebenen Resultate 
zeigt, dals diese grélsere Genauigkeit nur scheinbar ist und aut 
Rechenfehlern beruht. Dies war uns schon bei der Abfassung unseres 
Aufsatzes nicht entgangen: doch hielten wir es damals nicht fir 
notwendig, Offentlich darauf hinzuweisen. Der Angriff Friepuerm’s 
aber zwingt uns, jetzt auf diesen Punkt einzugehen. 

Im folgenden geben wir die tabellarischen Resultate ihrer Ver- 
suche mit Ammoniummolybdat, das nach der Analyse 81.49! 
Molybdantrioxyd enthielt, wieder. Die falschen Zahlen sind in Klam- 


mern eingeschlossen. 
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Angewandtes (rebrauchtes Gefundenes Prozente 
Molybdat Na,S,0O, MoO, von 
MoO, 
rh ecm g 

0.2674 30.8 4@ . 0.2184 81.71) 

0.4418 50.8 eS= 0.3601 81.50 
~~ eG 

0.4075 40.7 ' Jeo 0.3317 81.40 

0.3281 37.33 = 0.2644 81.85] 

0.4340 49.48 || Zee 0.3502 81.69 
mt 6 

0.4098 46.63 [5S5 0.3304 81.67 

0.4805 49.08 7 0.3478 (81.78) 


Wir lassen nun eine Tabelle folgen, die die wahren Zahlen- 
werte an Stelle der falsch berechneten zeigt. Die Abweichungen 
von den FrRiepHem-Euner’schen Zahlen sind durch fetten Druck 
hervorgehoben. Die erste Spalte giebt die verbesserten Prozente 
MoQ,, die zweite den Fehler in Prozenten von gefundenem MoO, 
verglichen mit dem angewandten MoO,, die dritte den Fehler in 
Bruchteilen eines Grammes. 





Verbesserte Prozente 
des gefundenen MoQ,, 
bezogen 


Fehler in Prozenten 
: . Fehler 
des gefundenen MoQ,, 


in Gramm des 
bezogen auf das : 


auf das Molybdat angewandte MoO, moO, 
81.68 — 0.23 + 0.0005 
SL.51 +0.03 + 0.0001 
81.40 —0.12 — 0.0004 
80.58 —1.12 — 0.0030 
80.69 — 0.99 — 0.0035 
80.62 | —1.05 — 0.0035 
80.79 — 0.86 — 0.0030 


Man sieht nun, dafs die FrrepHem-Kuer’schen Zahlen, wenn 
richtig berechnet, geniigen, die Unzulinglichkeit ihrer Methode dar- 
zuthun. Auch uns ist es gelungen, mit der FrrepHEm-EuLEr’schen 
Methode in einigen Fallen Resultate zu gewinnen, die den ihrigen 
an Gite gleich kamen. Die meisten Resultate aber, die wir mit 
ihrer nicht modifizierten Methode erzielten, waren noch unbetrie- 


digender als ihre eigenen. 


' Wahrscheinlich 46.7 und so genommen. 
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In sechs anderen Bestimmungen, bei denen sie von Molybdiin- 
trioxyd ausgingen, erhielten FrrepHrim und Evier bessere Resultate. 
Hier bewegt sich der Fehler zwischen +0.0006 g und —0.0006 g. 
Ihre eigenen Resultate beweisen demnach, dals das genaue Tretten 
des Zeitpunktes, bei dem das Kochen abgebrochen werden muls, 
bei der FrrepHEIM-EuLER’schen Methode vom Zufall abhingt. Auch 
wenn man es fiir wahrscheinlich halt, dafs ein Teil des von ihnen 
in der Vorlage gefundenen Jods durch die Einwirkung der atmo- 
sphirischen Luft abgeschieden wurde, so bleiben ihre Resultate doch 
noch immer sehr niedrig, was sich aus zu friihzeitigem Abbrechen 
des Kochens erklirt. 

An ganz demselben Fehler leidet auch die von Frrepimem und 
KuLER vorgeschlagene Modifikation ihrer Methode zur Bestimmung 
von Molybdantrioxyd und Vanadinpentoxyd nebeneinander.'  Die- 
selbe besteht bekanntlich darin, dals der Riickstand des nach der 
Methode von HoLverscuerpt mit Chlorwasserstoffsiure und Kalium- 
bromid reduzierten Vanadinpentoxyds mit Phosphorsiiure und Kalium- 


jodid destilliert wird. 


In der folgenden Tabelle wiederholen wir ihre Zahlen, soweit 
sie sich auf die Bestimmung des Molybdiins beziehen, fiigen aber 
eine Spalte mit den berichtigten Prozenten bei. 





wrews ’ ‘of > > ——~ 
Angewandtes  Gefundenes Proz. MoO, Fehler Proz. MoO. 
MoO, Mot s nach : “ia 
: , : berichtigt 
KF. und E. 
v £ i 
0.15037 0.15005 49.79 0.00082 99.740 
0.16895 O.16879 49.90 0.00016 GU40) 
0.17758 0.17729 GU84 —O.00020 G9 84 
0.24975 0.24962 99.95 —~ 0.00018 G9 G5 
0.33151 0.33607 GOLS) 4+-0,00456 101.38 


Von den fiinf Bestimmungen, welche von FrrepHEem und Ecier 
bis zur fiinften Dezimalstelle berechnet wurden, sind somit vier 
genau; die fiinfte Bestimmung zeigt einen betriichtlichen dreistelligen 
Fehler. 

Weiter auf die Unzuverlissigkeit der Friepnem-Euier schen 
Methode einzugehen, macht ein Vergleich der ton FrrepuEm und 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 2072. 
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kcuLer erhaltenen Resultate mit den unseren unnétig. An der Not- 
wendigkeit eimer genauen Kontrolle des Volumens, der Stirke der 
Siure. des Uberschusses an Jodkalium, sowie anderer sorgfiltiger 
Vorkehrungen, um eine Oxydation durch die atmosphirische Luft 
zu verhiiten, kann nach dem Gesagten gar kein Zweifel bestehen. 

Bei einer friiheren Gelegenheit! sahen wir uns in die unan- 
venehme Lage versetzt, klarzulegen, dals gewisse unbegriindete Aus- 
stellungen FRrreepHerm’s und Mryer’s nur die ungliickliche Folge 
davon waren, dals sie mit unreinen Reagentien operiert hatten. Im 
vegenwirtigeu Falle scheint der Stein des Anstolses fiir FrrepHEIM 


ind Evner auf arithmetischem Gebiete zu legen. 
Goocn und Brownie, Diese Zettschr. 4, 178. 
Kent Chemical Laboratory of Yale University, New-Haven U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1897. 
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Uber Quecksilberhalogen-Doppelverbindungen. 
Von 
THeopor Harru. 


(Mitteilung aus dem Technologischen Institut der Universitit Wiirzburg.) 


Von Bonsporrr wurden im ersten Drittel dieses Jahrhunderts 
Quecksilberhaloid-Doppelverbindungen dargestellt und untersucht. 
BonsporFF! giebt tir die Darstellung dieser Chlordoppelverbindungen 
tolgende Methode an: ,,In die gesiittigte Liésung eines Chlormetalis 
wird so lange gepulvertes Quecksilberchlorid eingetragen, als sich 
von demselben lést. Die Lésung wird an einem warmen Orte fil- 
triert und stehen gelassen, wobei sich die Salze ausscheiden.* 
Spiiter bemerkt er: ,,Quecksilberchlorid lést sich im Uberschuls in 
den Chlormetallen und es krystallisiert dann beim Verdunsten aus 
diesen Lésungen zuerst fast reines Quecksilberchlorid, dann oft Ge- 
mische und schlielslich das gleichmolekulare Salz.* 

Nach dieser Vorschrift versuchte ich, die noch vorhandenen 
Liicken der Quecksilberchlorid- und -Bromiddoppelsalze auszutiillen. 
Ich erhielt auch ein Salz: 

CuCl,.HgCl,, sowie ZnCl,.HgCl,. 

Ersteres bildet kurze Nadeln von griinlichblauer Farbe, letzteres 
weisse, fettige Schuppen. Beide sind in Wasser leicht léslich. 

Mit Lithiumchlorid entstand neben anderen ein Doppelsalz: 
2LiCl.HgCl,, 2—3 cm lange Nadeln, allerdings erst beim Verdunsten 
im Vakuum krystallisierend. Dieselben sind fulserst hygroskopisch., 
in Wasser reichlich léslich, schon beim Absaugen zertlielsend: beim 
Trocknen im Exsiccator zertallen sie. 

Mit Strontiumchlorid wurden ebenfalls verschiedene Krystalli- 
sationen erhalten und dieselben der Reihe nach untersucht. Die 
Resultate ergaben folgende Zusammensetzungen: 

8HgCl,.1SrCl,, 
diirfte wohl nur Quecksilberchlorid mit anhattendem oder ein- 
geschlossenem Strontiumchlorid gewesen sein. 


' Pogg. Ann. 17, 122. 
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Kerner: 


SHel'|) 5SSrC] 
am, *"| keine Salze. sondern Gemenge 
{Hol 3src1 7 8 


| * (niiheres s. u.), 
3HgC',.28rCl,, | 
simtlich 2—3 cm lange, seidengliinzende Nadeln, iiulserst hygro- 


skopisch, beim Trocknen im Exsiccator zerfallend. 

Kin gleichmolekulares Salz zu erhalten, gelang mir nicht, da 
nach dem Auskrystallisieren der verschiedenen angefiihrten Doppel- 
verbindungen nur noch einige Cubikcentimeter Mutterlauge zuriick- 
veblieben waren, die bei schwachem Verdunsten keine Krystalle 
ausschieden, bei weiterem Eindampfen zu einer weilsen, nicht 
krystallinischen Masse erstarrten. Die Bildung der angefiihrten 
Strontiumsalze beruht wohl darauf, dafs von dem in der Mutter- 
lauge in grofsem Uberschusse vorhandenen Quecksilberchlorid stets 
mehr oder weniger mit dem gleichmolekularen Salze auskrystalli- 
sierte oder der Mutterlauge anhaftete. Ein Auswaschen mit Wasser 
war natirlich ganz unthunlich, da die Krystalle schon beim Ab- 
saugen zerfliefsen, Auswaschen mit Alkohol oder Ather ebenso- 
wenig modglich, da dieselben Quecksilberchlorid aus den Verbindungen 
weggetihrt hiitten. 

\hnliche Resultate ergaben einige angestellte Versuche mit 
Krystallen aus Lésungen von Natriumbromid und Ammoniumbromid 
mit Quecksilberbromid. 

Weit interessanter erschien es daher, zu erforschen, welche 
Vorgiinge in Lésungen eines Quecksilberhaloids mit dem Kalum- 
salze eines anderen Halogens stattfinden wiirden, wenn geniigend 
Halogen vorhanden war, um eventuell vollstindige, beiderseitige 
Umsetzung zu ermdglichen. 

Beim Zusammenbringen von Lésungen, in denen folgende Salze 


im angegebenen Verhidltnisse vorhanden sind: 


lL. HgCl,.2KBr, 4. Hg(CN),.2KCI, 
2. HgBr,.2KCl, 5. HgBr,.2KCN, 
3. HgCl,.2KCN 6. Hg(CN),.2hBr, 


entsteht die Frage: Bleiben in Lésungen von obiger Zusammen- 
setzung die beiden Komponenten als solehe bestehen und wie lange? 


Setyen sie sich teilweise und in welchem Prozentsatze um, so dals 


B. in einer Lisung der Zusammensetzung 1 auch die Kompo- 
nenten von 2 vorhanden sind, und welche Zeit beansprucht eine 
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Umsetzung zu einem bestimmten Prozentsatze? Bleibt dieser Pro- 
zentsatz bestehen oder nicht? Findet, falls die Umsetzung eine voll- 
stindige war, wieder Reaktion in entgegengesetztem Sinne statt, und 
welche Zeit beansprucht dieselbe? Welcher Zustand besteht in den 
nach obigen Formeln dargestellten Salzen? 

Dieselben Fragen treten fiir jede der oben angefiihrten sechs 
Salzlésungen aut. 

Zur Lésung dieser Fragen wurden Ausschiittelungen mit nach 
obigen Formeln hergestellten Lisungen mit Ather ausgetiihrt, wel- 
cher das Quecksilbersalz lésen, und dessen Zusammensetzung dann 
ermittelt werden sollte. 

Zu dem Zwecke wurden Lisungen jedes einzelnen der oben 
angetiihrten Salze hergestellt, die so aufeinander stimmten, dals 
beim Zusammenbringen gleicher Cubikcentimeter obige Doppelver- 
bindungen entstanden. Diese Gemische wurden mit etwa der gleichen 
Gewichtsmenge (je 50 cem mit 60 ccm) Ather, dessen villige Rein- 
heit vorher festgestellt wurde, ausgeschiittelt. Dabei wurde aut 
genau gleiche Temperatur der korrespondierenden Lésungen geachtet, 
die siimtlichen Ausschiittelungen genau gleichlang (je 5 Minuten) an 
der Turbine ausgefiihrt und zur Erzielung vollkommenster Gleich- 
miifsigkeit auch besonders auf die Anzahl der Umdrehungen in der 
Sekunde geachtet. 

Der Ather wurde im Scheidetrichter getrennt, durch ein ge- 
trocknetes Filter, um alles Wasser zuriickzuhalten, filtriert, bei 
ca. 30° verdampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und 
nach den bei den einzelnen Abteilungen angetfiihrten Methoden 
analysiert. 

Derartige Ausschiittelungen wurden teils sofort, teils 1, 6 und 
24 Stunden nach dem Zusammenbringen ausgetiihrt. Die (Queck- 
silberhaloidlésungen wurden 25stel Normal hergestellt, so dafs die 
Liésungen von Quecksilberchlorid und Quecksilbercyanid etwa 1°) ig 
waren, um 0.5 g Quecksilbersalz in den zu verwendenden 50 cem zu 
haben, da eine geringere Menge die Fehler der Differenzanalysen zu 
sehr vergrofsert hitte. Uber die Lisung des Quecksilberbromids 
tindet sich niiheres bei den einzelnen Ausschiittelungen. Die Kalium- 
haloidlésungen waren 12.5tel Normal. 

Mit den dargestellten Salzen obiger Formein wurden ebentalls 


nach deren Liésen in Wasser analoge Ausschiittelungen ausgetiihrt. 
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|. Ausschittelungen der Losungen. 


l. Quecksilberchlorid mit Kaliumbromid. 


Als Lésungen dienten: 


~ 
= 
. 


(Juecksilberchlorid 10.54 
” 


Kaliumbromid 9.5 


1 | 
-1 1. 


3 


Gleiche Cubikcentimeteranzahl der beiden Lésungen zusammen- 
vebracht entspricht: HgCl,.2h Br. 

Die Ausschiittelungen wurden, wie eingangs erwihnt, ausgetiihrt 

aulser mit Ather (sofort, nach 1, 6 und 24 Stunden) auch mit 
Benzol. 

Der Ather-, resp. Benzolriickstand wurde mit viel Wasser auf- 
genommen, um beim Ausfillen des Quecksilbers als Quecksilbersultid 
ein Vertliichtigen von Halogenwasserstoffsiiure zu vermeiden, in die 
mit verdiinnter Schwefelsiiure schwach angesiiuerte Lésung Schwetel- 
wasserstoff bis zum Klarwerden der Fliissigkeit eingeleitet und das 
abgeschiedene Quecksilbersultid in bekannter Weise behandelt und 
gsewogen. Das Filtrat und Waschwasser wurde sofort zur Zer- 
strung des Schwefelwasserstottes mit Ferrisulfatlisung bis zur gelb- 
lichen Fiirbung versetzt, absetzen gelassen und vom ausgeschiedenen 
Schwetel abfiltriert; dieses Filtrat mit einer geniigenden Menge 
Silbernitratljsung und dann erst mit einigen Tropfen starker Sal- 
petersiiure versetzt und bei 70° bis zum Klarwerden digeriert, die 
KF liissigkeit dekantiert, der Niederschlag mit salpetersiurehaltigem 
Wasser bei 50—60” etwa eine Viertelstunde stehen gelassen, um etwa 
durch Ferrosulfat) mitgefiilltes metallisches Silber zu lésen, die 
KF liissigkeiten durch einen Goocn’schen Tiegel filtriert, auf dem- 
selben der Silberniederschlag gesammelt und wie bekannt getrocknet 
und gewogen. Aus der gefundenen Menge Halogensilber wurde 
durch Diftferenzrechnung, im Vergleich mit der gefundenen Queck- 
silbersultidmenge, die vorhandene Menge Chlor- und Bromsilber, 
resp. daraus das vorhandene Quecksilberchlorid und Bromid berechnet. 

Die ausgefiihrten Probeanalysen mit bekannten Mengen Queck- 
silberbromid und -chlorid ergaben sehr gute Resultate; es ist nur 
darauf zu achten, dals, wie schon oben erwihnt, zur Fallung des 
Halogens Silbernitratlésung im Uberschuls zugesetzt wird. (Es 


kinnte sonst durch Ferrosultat metallisches Silber austallen. welches 
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bei der nachherigen Digestion mit salpetersiiurehaltigem Wasser sich 


lést, wihrend der Halogenwasserstoti beim Erwiirmen dieser sauren 


Liésung sich mit vertliichtigt.) 


Die Resultate waren die nachstehenden: 


l. 


». Getunden: 


Getunden: 


= 0.0022 


A. Mit Ather ausgeschiittelt. 


a) Sofort ausgeschiittelt: 
0.3610 HgS entspricht 0.5850 AgBr. 
0.5843 AgHal. 
AgCl entspricht 0.0021 HgCl, 0.37 
0.5821 AgbBr = 0.5578 HeBr, 
0.3627 HgsS entspricht 0.5878 Agbr. 
0.5878 AgHal. 


YO HY 


Hy ( | 
— . 
i] rior 

ben I's 


Da die getundene Halogensilberzahl mit der berechneten Brom- 


silberzahl iibereinstimmt, so ergiebt sich 100.00°/, HgBr,. 


— 


. Gefunden: 


Gefunden: 


. Getunden: 


** 


. Gefunden: 


*9 


. Gefunden: 


. Gefunden: 


b) Nach 1 Stunde ausgeschiittelt: 
0.3599 HgS entspricht 0.5833 AgBr. 
0.5829 AgHal. 

=0.0012 AgCl entspricht 0.0011 HgCl, 
0.5817 Agbr 0.5569 HeBr, = 99.80 
0.3654 HgS entspricht 0.5922 Agbr. 
0.5918 AgHal. 

=(0.0012 AgCl entspricht 0.0011 HgCl, 
0.5906 Agbr 


O.1Y 


0.5654 Hebr, = 99.80 


c) Nach 6 Stunden ausgeschiittelt: 

0.3624 HgS entspricht 0.5873 Agbr. 
0.5871 AgHal. 

=0.0006 AgCl entspricht 0.0006 HgCl, = 0.10 
0.5865 AgBr 0.5615 HgBr, 
0.3620 HgS entspricht 0.5867 AgBr. 
0.5864 AgHal. 

=0.0009 AgCl entspricht 0.0008 HgCl, = 
0.5855 Agbr 


4OLSY 


0.14 
0.5605 HgbBr, = 99.85 


d) Nach 24 Stunden ausgeschiittelt: 
0.3612 HgS entspricht 0.5854 AgBr. 
9.5849 AgHal. 

=0.0016 AgCl entspricht 0.0015 HgCl, = 
0.5833 AgBr - 0.5585 HgBr,= 99.73 ° 
0.3626 HgS entspricht 0.5876 AgBr. 
0.5875 AgHal. 

=0.0008 AgCl entspricht 0.0008 HgCl, = 0.05 ° 


0.5872 AgBr - 0.5622 HgBr, =99.94 °, 


0.26 ”/, 


0 } . ’ 
O.1u . Lor | 


H h 
ir r 
_ , ° 


He l,. 


DP os 
He Br, 


HeCl.. 


Hebr, 


HgCl,. 


HyebBry. 


Hy lee 


HybBr,. 


Hy, 
HebBr,. 








B. Mit Benzol ausgeschiittelt. 


Sotort: 

|. Getunden: 0.1328 HgsS entspricht 0.2152 AgBr. 

0.2150 AgHal. 

0.0006 AgC] entspricht 0.0006 HgCl, = 0.28°, HgCl,. 

0.2144 AgbBr - 0.2053 HgBr, =99.71°, HgBry. 
2. Gretunden: 0.1408 HgS entspricht 0.2282 Agbr. 

0.2280 AgHal. 

0.0006 AgCl entspricht 0.0006 HgCl, = 0.27°), HgCl.,. 

0.2274 AgBr . 0.2177 HgBr, =99.72°, HgBry. 


Die Zusammenstellung ergiebt die Resultate in der folgenden 
‘labelle. 


Tabelle I. 





Gefundene Prozente 


A usgeschiittelt 
HgCl, HgBr, 


Ather Sofort I 0.37 99.62 
s I] 0.00 100.00 

Nach 1 Stunde I 0.19 99.80 

| a I] 0.19 99.80 

6 Stunden | 0.10 99.89 

6 ™ I] 0.14 99.85 

24 i. I 0.26 99.73 

= 24 _ I] 0.05 99.94 
Benzol Sofort | 0.25 99.71 
| 0.27 99.72 


Wie aus diesen Zahlen ersichtlich, sind die Berechnungen vom 
gefundenen Quecksilbersulfid aus gemacht. Die Analysenfehler 
reprisentieren sich uns deshalb hier als Quecksilberchlorid; doch 
liegen die gefundenen Zahlen in Anbetracht der Differenzberech- 
nung noch innerhalb der Fehlergrenzen, was aus Tabelle I] hervor- 
geht, bei der vom gefundenen Halogensilberniederschlag aus ge- 


rechnet ist. 


Tabelle Il ergiebt., dafs durch den Ather, sowie das Benzol nur 
Quecksilberbromid ausgeschiittelt worden war. 





n 


WO: ry viaboe oR 
, i 





329 


Tabelle IL. 





Gefundene Prozente 


Ausgeschiittelt HgBr, 
Ather Sofort ° l 99.88 
” - LI 100.00 
* Nach 1 Stunde l 99.98 
- * l - I] 99.93 
6 Stunden I 99.96 
tj 4 I] 99.94 
24 ” | 99.91 
- ee " I] 99.98 
Benzol Sofort | 99.90 
I] 99.91 


2. Quecksilberbromid mit Kaliumchlorid. 


Als Lésungen dienten: 

Kaliumchlorid 5.96 g: 11. 

Quecksilberbromid —, da dasselbe nicht in dem berechneten 
Verhiltnisse (14.4g:11) in Wasser geldst blieb, eine ver- 
diinntere Lésung jedoch wegen der Gleichmiilsigkeit mit 
den Ausschiittelungen von Quecksilberchloridbromkalium 
nicht verwendet werden sollte, so wurde stets vor dem 
Versuche die annihernde Menge desselben abgewogen, 
rasch in der berechneten Cubikcentimeteranzahl Kalium- 
chloridlésung gelést und mit der gleichen Cubikcentimeter- 
anzahl verdiinnt, im iibrigen genau so wie bei den Aus- 
schiittelungen von Quecksilberchlorid mit Bromkalium ver- 
fahren. 

Die <Ausfiihrung der Analysen erfolgte genau, wie bei den 
Ausschiittelungen von Quecksilberchlorid- mit Kaliumbromidlésung 
angegeben ist. 

Mit Benzol wurden ebenfalls analoge Ausschiittelungen gemacht. 

Die Resultate waren die nachstehenden: 


A. Mit Ather ausgeschiittelt. 


a) Sofort ausgeschiittelt: 
1. Gefunden: 0.3370 HgS entspricht 0.5462 AgBr. 
0.5459 AgHal. 
=0.0009 AgCl entspricht 0.0008 HgCl,= 0.15°, HgCl,. 
0.5450 AgBr m 0.5218 HgBr, =99.84 °), HgBr,,. 





2. Getunden 


|. Gefunden: 


’. Grefunden: 


|. Gvetunden: 


2. Gretunden: 
i. Gretunden: 
2. Getunden 


|. Getunden: 


? 


® Getunden: 





— dIU  — 


0.3376 Hes entspricht 0.5471 AgBr. 


0.5466 


AgHial. 


0.0017 AgCl entspricht 0.0016 HgyCl, = 0.30 ° 


0.544% 


Agbr 


bh) Nach 1 Stunde ausgeschiittelt : 


0.53562 
O.5447 
© 0.0006 
0.0441 
O.3374 
0.5465 
0.0009 


O5456 


ce) N 
0.55638 
O.o455 
0.0009 
0.90446 
O.3376 
O.D467 
O.0012 


Oo 54545 


HyeS entspricht 0.5449 AgBr. 


HyeHal. 

AgCl entspricht 0.0006 
Aghr 
HeS entspricht 0.5468 
Agta! 

AgCl entspricht 0.0008 
Agbr 0.5224 


OFvOU 


Hel, 


Hebr, 


Agbr. 


Hel, 


Hebr, 


ach 6 Stunden ausgeschiittelt: 


Hes entspricht 0.5458 AgBr. 


AgHal. 


Ag entspricht 0.0008 
Agbr 0.5214 
Iles entspricht 0.5471 
AgHal. 

AgCl entspricht 0.0011 


HgCl, 


Hebr, 
Agbr. 


HgCl, = 


0.5218 HgBr, = 99.69 ° , 


O.11° 


-99 88 ° 


O.15' 


GULS4 | 


a - 0 
= 0.15%), 


=99.8N4", 


0.21 ° 


AgBr 


| 


0.5228 Hebr 


dj) Nach 24 Stunden ausgeschiittelt: 


0.3369 HgsS entspricht 0.5460 Agbr. 


0.5456 
O.00L2 
0.5444 
O.3368 
O.D457 
0.0003 
0.5454 


b. 


OL 366 


O.2212 


= 0.0006 


0.2206 
0.1345 


O.2176 


= 0.0009 


0.2167 


AgHal. 


»= 99.78 °/, 


AgCl entspricht 0.0011 HgCl, = 0.21 °), 
0.5212 HgBr, =99.78 ° , 


Hes entspricht 0.5458 Agbr. 


AgBr 


AcHal. 


AgCl entspricht 0.0003 HgCl, = 0.06 °/, 


Agbr 


‘* 


Sofort: 


0.5222 Hgbr, 


HgS entspricht 0.2214 AgBr. 


Agttal. 


AgCl entspricht 0.0006 HgCl, 


Agbr 


* 


0.2112 HgBr, 


HeS entspricht 0.2179 AgBr. 
AgHal. 
AgC) entspricht 0.0008 HgCl, = 0.38 °/, 
AgbBr 


0.2075 Hebr, 


= 99.93 °/, 


Mit Benzol ausgeschiittelt. 


= 0.28%), 
=99.71 °), 


= 99.61 °/, 





Hel, 
He br, 


HeCl,. 
HeBr,,. 


HeCl,. 
He Bry. 


He |. 
Hebr,. 


HgCl,. 
HeBr,. 


HegCl,,. 


HegBr,. 


HgCl.. 
Hebr,. 


HgCl,. 
Hebr,. 


HgCl.. 
HeBr,. 
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Die Zusammenstellung der Resultate ergiebt Tabelle Ll. Auch 
hier ist, wie ersichtlich, vom gefundenen Quecksilbersulfid aus be- 
rechnet worden, wodurch sich die Analysentehler wieder als Queck- 
silberchlorid repriisentieren. Doch liegen diese Zahlen ebentalls 
innerhalb der Fehlergrenze bei Ditferenzberechnung, was Tabelle IV 
beweist, bei der die Berechnung vom gefundenen Halogensilber aus 
geschah. Dieselbe ergiebt wieder, dafs durch den Ather, sowie 


durch das Benzol nur Quecksilberbromid ausgeschiittelt worden war. 


Tabelle III. 





Gretundene Prozente 


Ausgeschiittelt . 
Hel, HyebBr, 


Ather Sofort 0.15 99.84 
, L] O30 GQ 4 

Nach | Stunde | 0.11 GULSS 

| - 1] 0.15 VO.84 

6 Stunden | 0.15 90.s4 

t} I] ().9] 19.78 

24 | 0.21 99.7 

24 1] 0.0% 19.9 

Benzol Sotort | 0.25 99.71 
I] O48 196] 


Tabelle LV. 





(setundene Prozente 


Ausgeschiittelt He Br. 

Ather Sofort | 49.94 
* I] 99.0] 

Nach 1 Stunde | Gg a 

I 3 I] 99.94 

aa 6 Stunden | 99.04 

. ™ 6 - I] Y9.92 
24 I 99.92 

” - 24 - I] GO98 
Benzol Sofort | qg9 G0) 


I] G9 SF 
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Quantitative Ausschittelung. 


Mit einem Lésungsgemische von Quecksilberchlorid und Kalium- 
bromid wurde nun eine quantitative Ausschiittelung ausgefiihrt, um 
zu ermitteln, ob nicht in den Ather nur Quecksilberbromid gegangen, 
wihrend die ausgeschiittelte Fliissigkeit das noch darin enthaltene 
Quecksilber ganz oder teilweise als Chlorid enthielte. 

Angewandt wurden je 50 cem der bei den Ausschiittelungen 
von Quecksilberchloridbromkalium beschriebenen Lésungen. Die- 
selben enthielten: 

0.5420 ¢ HgCl, entspricht 0.720 g HgBry. 


Ausschiittelung: 
Gefunden: 0.3614 HgS entspricht 0.5857 AgBr,. 
0.5852 AgHal. Daraus berechnet: Gefunden: 99.98° , HgBr,. 
0.3614 HgS entspricht 0.5609 HgBr,=77.90°), HgBr,. 
Ausschiittelung: 


Gefunden: 0.0794 HgS entspricht 0.1287 AgBr. 
0.1288 AgHal. Daraus berechnet: Gefunden: 100.15 ° , HgBry. 
0.0794 HgS entspricht 0.1231 HgBr,=17.10°, Hgbr,. 
3. Ausschiittelung: 


Gefunden: 0.0072 HgS entspricht 0.0116 AgBr. 
0.0117 AgHal. Daraus berechnet: Gefunden: 100.90° , HgBr,. 
0.0072 HgS entspricht 0.0111 HgBr,=1.55°, HgBr,. 
4. Ausschiittelung: Unwigbar. 


Die Zusammenstellung ergiebt: 


Ausschiittelung Gefunden: 0.5609 HgBr, = 77.90"), HgBr,. 
2. ‘ | » 0.1231 ,, =17.10 a 
se 99 - 0.0111 1.5 , 


96.55°, HgBr,. 


Auch hier ist, wie ersichtlich, vom gefundenen Quecksilbersulfid 
aus gerechnet. Betrachtet man in Anbetracht der, besonders bei 
der 8. Ausschiittelung geringen, zur Wigung gelangenden Mengen, 
den Silberniederschlag als den genaueren, so ergiebt sich ein héherer 
Prozentsatz an gefundenem Quecksilberbromid. 

Die vorliegenden Zahlen sind fiir eine quantitative Atheraus- 


schiittelung immerhin noch geniigend, um zu beweisen, dafs in der 
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Lésung nur Quecksilberbromid vorhanden war. Die Differenz ist 
erklarlich bei der Annahme, dals infolge der grofsen Fliichtigkeit 
des Athers beim Ausfliefsenlassen desselben aus dem Scheidetrichter, 
beim Filtrieren u. s. w. Spuren von Quecksilbersalz zuriickblieben. 


3. Quecksilberchlorid mit Kaliumcyanid. 


Als Lésungen dienten: 


Quecksilberchlorid 10.84 g: 1] 
Kaliumeyanid 5.20¢:11. 


(sleiche Cubikcentimeteranzahl der beiden Lésungen zusammen- 
gebracht entspricht: HgCl,.2KCN. 

Die Ausschiittelungen wurden analog den bisher angetiihrten 
ausgefiihrt. 

Die Analysen des ausgeschiittelten und nach Verdunsten des 
Athers in Wasser aufgenommenen Salzes wurden auf zweierlei Art 
ausgefiihrt. Die sub 1 angefiihrten Lisungen wurden ohne Riick- 
sicht auf etwa vorhandenen Cyanwasserstoff mit verdiinnter Schwefel- 
siiure versetzt, Schwefelwasserstoff eingeleitet, filtriert, mit Ammoniak 
im Uberschufs versetzt und Kohlensiiure in der Wirme eingeleitet, 
bis keine Cyanreaktion (mit Kupferguajakpapier) mehr wahrzunehmen 
war. Nach dem Erkalten wurde mit Salpetersiiure iibersiuert und 
Silbernitrat zugefiigt. Das durch Schwefelwasserstoff gefiillte Queck- 
silbersulfid wurde, wie bekannt, getrocknet und gewogen. 

Die sub 2 angefiihrten Analysen wurden folgendermafsen aus- 
gefiihrt: 

Zur Lisung des Atherverdampfungsriickstandes wurde ammo- 
niakalische Zinknitratlésung (etwa 2Zn(NO,), : 1HgHal,) gegeben und 
so lange gesiittigtes Schwetelwasserstoffwasser zugesetzt, bis ein rein 
weilser Niederschlag (von Schwefelzink) entstand. Der Niederschlag, 
der sich rasch und gut absetzt, wurde abfiltriert, mit ammoniak- 
haltigem Wasser ausgewaschen, die vereinigten Filtrate mit Silber- 
nitrat zerlegt, mit Schwefelsiure iibersiiuert und nach Absetzen des 
Silberniederschlages dekantiert. Der letztere wurde auf dem Wasser- 
bade einige Zeit mit Silbernitratlédsung erwarmt, um etwa mitgefilltes 
Zinkeyanid zu zerlegen, auf einem gewogenen. Filter gesammelt, 
getrocknet, als Halogensilber gewogen, gegliiht und nochmals ge- 
wogen, um durch den Gewichtsverlust das vorhandene Cyansilber 


zu bestimmen. 
Z. anorg. Chem. XIV. 2c 
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Die gefillten Schwefelmetalle wurden in K6énigswasser gelést, 
mit etwas Salzsiure und phosphoriger Siure das Quecksilberchlorid 
als Chloriir gefillt, nach 12stiindigem Stehen auf ein gewogenes 


Filter filtriert. 


rewoven. 


|. Getunden: 


’. (vetunden: 


|. Gefunde 


2. Grefunde 


|. Getunden: 


” Gefunde 


|. Getunden: 


2 Getfunden: 


uuUs. 


—_ 
— 
** 


getrocknet (bis 100°) und als Quecksilberchloriir 


Die Resultate waren die folgenden: 


a) Sofort ausgeschiittelt: 
0.2171 HgsS entspricht, da im Filtrate nach dem Einleiten 
durch Silbernitrat kein 


von Kohlensiiure ete. 


Niederschlag entstand: 


100"), Hg(CN). 
0.2194 HgCl entspricht 0.2497 AgCN. 
0.2495 AgHal. als AZCN 0.2010 Ag. 
Gefunden: 0.2011 Ag. 


Gefunden: 99.92 ” 


~ He(ON)p. 


b) Nach | Stunde ausgeschiittelt: 
0.2186 HgS entspricht, da im Filtrat nach dem Einleiten 
yon Kohlensiiure ete. durch Silbernitrat kein 
Niederschlag mehr entstand: 
100°, Hgi Cn). 

0.2264 HgCl entspricht 0.2576 A 
0.2577 AgHal. als AgCN 0.2077 Ag. 
Gefunden: 0.2078 A 


Gefunden: 100.03°, HgiCN),. 


c) Nach 6 Stunden ausgeschiittelt: 
0.2188 HgS entspricht analog wie oben 
100°, HgiCNn),. 
0.2202 Hel entspricht 0.2506 A 
0.2503 AgHal. als AgCN 0.2017 Ag. 
Gefunden: 0.2019 A 


Gefunden: 99.87°,, HgiCN),. 


d) Nach 24 Stunden ausgeschiittelt: 


0.2128 HgS entspricht analog wie oben 
100°, Hge(CNn),. 


0.2256 HgCl entspricht 


0.2566 AgHal. als AgCN 0.2068 


0.2568 AgCN. 


Ag. 


Gefunden: 0.2069 Ag. 
Gefunden: 99.92° , Hg(CN),. | 
Die Berechnung erfolgte vom gefundenen Quecksilberniederschlag ; 
Die Zusammenstellung enthilt Tabelle V (s. 8S. 335), aus welcher 
hervorgeht, dafs durch den Ather nur Quecksilbercyanid aus- 


geschiittelt worden war. 











Hst. 
rid Tabelle V. 
nes 
rur oe Gvefundene Prozente 
Ausgt S( hiitte It HaCN \, 
Ather Sofort I 100.00 
ten ~ - il G9 92 
ein - Nach | Stunde I LOO.00 
” l - 11 100.038 
” - 6 Stunden = | 100.00 
. 6 7 I] 99.87 
m _ - I 100.00 
a Bf ns II 99.92 
bom 4. Quecksilbercyanid mit Kaliumchlorid. 
ein 
Als Lésungen wurden gebraucht: 
Quecksilbercyanid 10.08 ¢: 11 
Kaliumchlorid 5.962: 11. 

Gleiche Cubikcentimeteranzahl der beiden Lésungen zusammen- 
gebracht entspricht Hg(CN),2KCI. 

Ausschiittelungen und Analysen wurden genau so ausgefiilirt, 
wie bei den Ausschiittelungen von Quecksilberchlorid mit Kalium- 
cyanid angegeben. 

Die Resultate waren die nachstehenden: 

a) Sofort ausgeschiittelt: 
1. Gefunden: 0.2137 HgS entspricht, da im Filtrate, durch Kohlensiure 
einleiten, Zusatz von Silbernitrat ete. kein 
Niederschlag entstand: 
100°), HgiCN\,. 
2. Gefunden: 0.2201 HgCl entspricht 0.2505 AgCN. 
- 0.2507 AgHal _,, als AgCN 0.2020 Ag. 
Gefunden: 0.2021 Ag. 
Gefunden: 100.07"), Hg(CN), 
as 4 b) Nach 1 Stunde ausgeschiittelt: 
5 4 : : =e - 
- 3 1. Gefunden: 0.2141 HgS entspricht, da im Filtrate nach dem Einleiten 
; von Kohlensiure ete. durch Silbernitrat kein 
Re 


Niederschlag entstand: 
100°, HgiCN),. 


to 


) 
~- 
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2. Gefunden: 0.2238 HgCl entspricht 0.2547 AgCN. 
0.2544 AgHal. _,, als AgCN 0.2050 Ag. 
Gefunden: 0.2051 Ag. 
Gefunden: 99.88 °/), HgiCN),. 


c) Nach 6 Stunden ausgeschiittelt: 
|. Gefunden: 0.2202 HgS wie oben 
100°), HgiCN)s. 
2. Gefunden: 0.2232 HgCl entspricht 0.2540 AgCN. 
0.2539 AgHal. _,, als AgCN 0.2046 Ag. 
Gefunden: 0.2046 Ag. 
Grefunden: 99.96 °/, HgiCN),. 


d) Nach 24 Stunden ausgeschiittelt: 
|. Grefunden: 0.2156 HgS entspricht wie oben 
100°, Hg(CN),. 
Gefunden;: 0.2298 HgCl entspricht 0.2615 AgCN., 
0.2616 AgHal. ,, als AgCN 0.2108 Ag. 
Grefunden: 0.2107 Ag. 
Gefunden: 100.04°, HgiCN),. 


te 


Die Berechnung erfolgte wieder vom gefundenen Quecksilber- 
niederschlag aus. Die Resultate sind in Tabelle VI zusammen- 
vestellt, aus der hervorgeht, dafs der Ather aus dem Lésungs- 
gemische abermals nur Quecksilbercyanid entnommen hatte. 


Tabelle VI. 





Grefundene Prozente 


Ausgeschiittelt HeiON), 

Ather Sofort I 100.00 
- IT 100.07 

Nach 1 Stunde I 100.00 

te I] 99.88 

( Stunden I 100.00 

- f} II 99.96 

» 24 " I 100.00 

24 ‘i I] 100.04 


Die Berechnung ertolgte wie bei allen anderen wieder vom 





leh ettea & x 


7 
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5. Quecksilberbromid mit Kaliumcyanid. 


Als Lésungen dienten: 

Kaliumeyanid 5.20 g:1] 

Quecksilberbromid — wurde wieder vor jedem Versuche eine 
annaihernde Menge abgewogen, rasch in der berechneten 
Cubikcentimeteranzahl obiger Kaliumcyanidlisung gelést 
und nach dem Lésen mit der gleichen Cubikcentimeter- 
anzahl Wasser verdiinnt. 

Die Ausfiihrung der Analysen geschah analog, wie bei den 
Ausschiittelungen von Quecksilberchlorid-Kaliumcyanid angegeben. 
Die Resultate waren: 


a) Sofort ausgeschiittelt: 
1. Gefunden: 0.2113 HgS entspricht, da im Filtrate nach dem Einleiten 
von Kohlensiiure ete. kein Niederschlag durch 
Silbernitrat entstand: 
100°, HgiCN}. 
Gefunden: 0.2203 HgCl entspricht 0.2507 AgCN. 
0.2503 AgHal. _,, als AgCN 0.2018 Ag. 
Gefunden: 0.2017 Ag. 
Gefunden: 99.84°), Hg(CN),. 


bo 


b) Nach 1 Stunde ausgeschiittelt: 


1. Gefunden: 0.2164 HgS entspricht wie oben 
100", Hg(CN),. 


2. Gefunden: 0.2220 HgCl entspricht 0.2526 AgON 
- 0.2527 AgHal. _,, als AgCN 0.2036 Ag 
Grefunden: 0.2037 Ag. 


Gefunden: 100.04", HgiCNy. 


c) Nach 6 Stunden ausgeschiittelt: 


1. Gefunden: 0.2196 HgS entspricht wie oben 
100°), HgiCNn),. 
Gefunden: 0.2244 HgCl entspricht 0.2553 AgCN. 
0.2551 AgHal. _,, als AgCN 0.2056 Ag. 
Gefunden: 0.2058 Ag. 
Gefunden: 99.92"), HgiCN). 


bo 
° 


d) Nach 24 Stunden ausgeschiittelt: 


1. Gefunden: 0.2095 HgS entspricht wie oben 
100°, HgiON js. 


2. Gefunden: 0.2168 HgCl entspricht 0.2461 AgON. 
99 0.2460 AgHal. _,, als AgCN 0.1982 Ag. 


Gefunden: 0.1983 Ag. 
Gefunden: 99.96°, HgiCN),. 


2. Gefunden: 0.2212 HgCl entspricht 0.2517 AgCN. 


A yy , A rear A DRAM _.- 





Die Berechnung erfolgte wie bei allen anderen wieder vom 
(Juecksilberchlorir aus. Tabelle VII enthalt die Zusammenstellung 
und geht aus derselben hervor, dafs durch den Ather nur Queck- 


silbereyanid ausgeschiittelt worden war. 


Tabelle VIL. 





- Gefundene Prozente 
Ausgeschiittelt aad ‘ ent 


Hg(CN), 

Ather Sofort ] 100.00 
” I] 99.84 

Nach 1 Stunde | 100.00 

- I] 100.04 

6 Stunden ] 100.00 

6 * I] 99.92 

24 sb I 100.00 

24 i. II 99.96 


6. Quecksilbercyanid mit Kaliumbromid. 


Als Lésungen dienten: 
Quecksilbercyanid 10.08 g:11 
Kaliumbromid 9.52¢:11. 
Gleiche Cubikcentimeteranzahl der beiden Lésungen zusammen- 
vebracht, entspricht Hg(CN), .2h Br. 
Ausschiittelungen und Analysen wurden analog den vorigen 
ausgefiihrt. 


Die Resultate sind die nachstehenden: 


a) Sofort ausgeschiittelt: 
|. Gefunden: 0.2134 HgS entspricht, da im Filtrate nach dem Einleiten 
von Kohlensiiure ete. durch Silbernitrat kein 
Niederschlag entstand: 
100°, Hg(CN). 


Giefunden: 0.2156 HgCl entspricht 0.2453 AgCN. 
- 0.2454 AgHal. _,, als AgCN 0.1978 Ag. 


Gefunden: 0.1979 Ag. 
Grefunden: 100.04", HgiCN),. 
b) Nach 1 Stunde ausgeschiittelt: 


|. Gefunden: 0.2144 HgS entspricht, da im Filtrate nach dem Einleiten 
von Kohlensiure ete. durch Silbernitrat kein 


Niederschlag entstand: 
100°, Hgi CN. 








m 2. Gefunden: 0.2212 HgCl entspricht 0.2517 AgCNn. 
ng 0.2517 AgHal. ,, als AgCN 0.2029 Ag. 


k Gefunden: 0.2029 Ag. 
Gefunden: 100 HuiCN 4. 


c) Nach 6 Stunden ausgeschiittelt: 
1. Gefunden: 0.2098 HgS entspricht wie oben 
100°, HgiCN\. 
2. Gefunden: 0.2163 HgCl entspricht 0.2461 AgCN. 
0.2458 AgHal. ,, als AgCN 0.1981 Ag. 
Grefunden: 0.1981 Ag. 
Gefunden: 99.87", HgiCN). 


te 


d) Nach 24 Stunden ausgeschiittelt: 


1. Gefunden: 0.2201 HgS entspricht wie oben 
100°, HgiCN)o. 


2. Gefunden: 0.2184 HgCl entspricht 0.2485 AgCN. 
” 0.2483 AgHal. _,, als AgCN 0.2001 Ag. 


Grefunden: 0.2001 Ag. 
Gefunden: 99.91"), HgiCN),. 


Die Berechnung geschah auch hier, wie bei den anderen, vom 
gefundenen Quecksilberniederschlag aus. Tabelle VII] enthalt die 
Zusammenstellung und zeigt zugleich, dafs der Ather aus dem 
Lésungsgemische nur Quecksilbercyanid aufgenommen latte. 


be Tabelle VIII. 





. Ausgeschiittelt aa oats 
Ather Sofort | 100.00 
us I] 100.04 
Li i. Nach 1 Stunde | 100.00 
n he = l mei I] 100.00 
, ce 6 Stunden | LOO.00 
Hy - li GOST 
24 - | 100.00 
- 24 " I] 99.9] 


Quantitative Ausschittelung. 


Auch mit einem Lésungsgemische von Quecksilberchlérid und 


Kaliumcyanid wurde aus den schon oben angegebenen Griinden eine 
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quantitative Ausschiittelung ausgefiihrt, welche nachstehende Resul- 


tate lieterte: 


Angewandt wurden je 50 ccm der bei den Ausschiittelungen 
von Quecksilberchlorideyankalium beschriebenen Lésungen.  Die- 


selben enthielten: 


0.5420 g HgCl,, entspricht 0.5040 g Hg(CN),. 


1. Ausschiittelung: 


(refunden: 0.2248 HgCl entspricht 0.2557 AgCN. 
0.2554 AgHal. _,, als AgCN 0.2059 Ag. 
Gefunden: 0.2058 Ag. 
Daraus berechnet: 1 99.88°,, HgiCN),. 
Gretunden; 0.2245 HgCl entspricht 0.2405 Hg(CN), =47.70°,, HgiCN).. 


2. Ausschiittelung: 


Gretunden: 0.21384 HgCl entspricht 0.2427 AgON. 
0.2428 AgHal. _,, als AgCN 0.1957 Ag. 
Gefunden: 0.1958 Ag. 
Daraus berechnet: 1 100.04 ° 5 HgiCN),. 
Gefunden: 0.2184 HgCl entspricht 0.2283 HgiCN), = 45.30°, HgiCN),. 


3. Ausschiittelung: 


Getunden: 0.02638 HgCl entspricht 0.0299 AgCN. 
0.0301 AgHal. _,, als AgCN 0.0243 Ag. 
Gefunden: 0.0243 Ag. 
Daraus berechnet: a 100.66 ° , He(CN).. 
Gefunden: 0.0263 HgCl entspricht 0.0282 HgiCN), = 5.60°, Hg(CN)o. 


4. Ausschiittelung: unwiigbar. 


Die Zusammenstellung ergiebt: 


1. Ausschiittelung. Gefunden: 0.2405 g HgiCN), =47.70 °/, HgiCN).. 


2. ” ” 0.2134 ¢ - =45.30° , i 
9 , 0.0282 g - = §.60°/, 


98.60°,, Hg(CN).. 
Analog s&amtlichen iibrigen Berechnungen ist auch bei diesen 
vom gefundenen Quecksilberniederschlag aus gerechnet. 


Die vorliegenden Zahlen sind fiir eine quantitative Atheraus- 
schiittelung geniigend, um zu beweisen, dafs in dem Lésungsgemische 


nur Quecksilbercyanid vorhanden war. 


Versuchsweise wurden auch mit Quecksilberjodid analoge Aus- 
schiittelungen ausgefiihrt, welche nachstehende Resultate ergaben: 








‘nh 


R- 





341 


1. Quecksilberjodid mit Kaliumchlorid. 


Als Lésungen dienten: 
Kaliumchlorid 5.96 g:11 
Quecksilberjodid 18.16g mit Hilfe von 
Kaliumjodid 21.28 g:11 Wasser gelist. 


a) Sofort ausgeschiittelt: 
Beim Verdampfen des Atherauszuges iiber Wasser schied sich gelbes 
Quecksilberjodid ab, von welchem nach dem Erkalten abfiltriert wurde. Lm 
Filtrate war durch Schwefelwasserstot? kaum Briiunung wahrzunehmen. 


b) Nach 24 Stunden ausgeschiittelt: 


Dasselbe Resultat wie bei a. 


Durch den Ather war also dem Lésungsgemische in beiden 
Fallen nur Quecksilberjodid entnommen worden. 


2. Quecksilberjodid mit Kaliumbromid. 


Als Lésungen dienten: 
Kaliumbromid 9.52 ¢: 1] 
Quecksilberjodid wie oben. 
Zwei analog den obigen unter a und b ausgefiihrte Ausschiitte- 
lungen ergaben die gleichen Resultate wie oben. 
Durch den Ather war also den Liésungsgemischen in beiden 
Fiillen wieder nur Quecksilberjodid entnommen. 


3. Quecksilberjodid mit Kaliumcyanid. 


Als Lésungen dienten: 
Kaliumeyanid 6.5g:11 
Quecksilberjodid wie oben. 

Die Ausfiihrung der Analysen geschah wie friiher angegeben: 
beim Verdunsten des Athers schied sich niimlich nichts ab, sondern 
das ausgeschiittelte Quecksilbersalz liste sich leicht im unter dem 
Ather befindlichen Wasser. 


a) Sofort ausgeschiittelt: 


Gefunden: 0.1082 HgCl. 
Entsprechend: 0.1281 AgCN. 
Gefunden: 0.1229 AgHal.; berechnet als AgCN =0.0990 Ag. 


Gefunden: 0.0990 Ag. 
Gefunden: 99.83 °, Hg(CN),. 
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b) Nach 24 Stunden ausgeschiittelt: 


Grefunden: 0.1119 HgCl. 
Entsprechend: 0.1274 AgCN. 
Gefunden: 0.1272 AgHal.: berechnet als AgCN =0.1025 Ag. 


Gefunden: 0.1026 Ag. 
Gefunden: 99.85°, HgiCNn). 


Bei diesen Ausschiittelungen war also durch den Ather nur 
(Juecksilbercyanid dem Lésungsgemische entnommen worden analog 
den Ausschiittelungen von Quecksilberchlorid, resp. -bromid mit 
Kaliumeyanid. 


Aus all diesen Resultaten geht hervor, dafs beim Zusammen- 
bringen der Lésungen von 1 Quecksilberchlorid mit 2 Kaliumbromid 
vollstiindige Umsetzung zu 1 Quecksilberbromid und 2 Kaliumchlorid 
stattfindet, wohl infolge der gréfseren Verwandtschaft des Kaliums 
zum Chlor. Infolgedessen erleidet eine Lésung von 1 Quecksilber- 
bromid mit 2 Kaliumchlorid keine Verinderung — in jedem der 
beiden Lésungsgemische ist nur Quecksilberbromid vorhanden. Das- 
selbe gilt mutatis mutandis fiir Lésungen von 1 Quecksilberchlorid 
mit 2 Cyankalium und 1 Quecksilberbromid mit 2 Cyankalium, 
wihrend in Lésungen von 1 Quecksilbercyanid mit 2 Kaliumchlorid 
resp. 2 Kaliumbromid das Quecksilbercyanid als solches bestehen 
bleibt, infolge der grélseren Verwandtschaft des Chlors resp. Broms 
zum Kalium. Die Umsetzung tindet ferner sofort statt; wiire dies 
nicht der Fall, so miifste sich im Ather neben der einen Queck- 
silberverbindung auch die andere finden (entsprechend dem Vertei- 


lungsk offtizienten).* 


Die erhaltenen Resultate tinden eine Erklirung auch in der 
Wiirmeténung, welche tolgende Zahlen ergiebt: 


2K Br+HgCl, = 2KCl+HgBr, ... + 57 K. 
1902 + 5382 = YOS6 + 405 

Sa. 2434 2491 — 57 
2KCN+HgCl, = 2KCl1+HgiCN), . . +437 K. 
13806 + 5382 = YOS6 + 189 


Sa. ISSS = 2275 — 437 
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2KCN+HgBr, = 2KBr+HgiCN), ... +380 K. 
1306 + 405 = 1902 + LSY 

Sa. 1711 = 2091 — 3880 
2KCl +HgJ, = 2KJ + HgCl, ... —195 K. 
2086 + 2435 = 1602 + 532 

Sa. 2329 = 2134 4.195 
2K Br +HgJ, 2KJ + HgBr, ... —138 K. 
1902 + 248 = 1602 + 405 

Sa. 2145 : PVT 4-138 
2KCN+HgJ, = 2KJ + Hg(CN),... +242 K. 
1306 + 243 1602 + 189 

Sa. 1549 1791 — 242 


Die angegebenen Werte beziehen sich auf die Bildung der 
Stoffe aus den Elementen. 

In den Fallen, in denen durch die Umsetzung Wirme tre 
wird, findet diese Umsetzung statt, in denen Wirme zur Um- 
setzung verbraucht wiirde, nicht. 


ll. Salze. 


Wie schon eingangs erwihnt, wurden auch die Doppelsalze, 
welche den bei den Ausschiittelungen verwendeten Lisungsgemischen 
entsprechen, dargestellt, um in ihnen ebenfalls das Verhiiltnis de: 
vorhandenen Quecksilbersalze festzustellen. Zu diesem Behute 
wurden ca. 1°/,ige Lésungen verwendet, um anniihernde Gleichheit 
der Konzentration mit den geschilderten Ausschiittelungen zu haben. 
und sonst analog wie dort verfahren. Die Ausfiihrung der Analysen 
der Salze ist bei diesen angegeben. 


1. Hg(l,.2KBr. 


Kine abgewogene Menge Kaliumbromid wurde in wenig Wasser 
gelést, die berechnete Menge Quecksilberchlorid zugesetzt, durch 
Asbest filtriert und bei gelinder Wirme verdampft. Bei geniigender 
Konzentration scheiden sich beim Erkalten 2— cm lange, seiden- 
glinzende Nadeln aus, die sich beim Lésen in Wasser (durch Ab- 
scheidung von Quecksilberbromid) momentan zersetzen, beim Um- 
schiitteln, Erwiirmen oder Zusatz von mehr Wasser sich dann klar 


losen. 
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Die Analyse dieses Salzes wurde so ausgefiihrt, dafs eine 
gewogene Menge in viel Wasser gelést, mit Schwefelsiiure schwach 
angesiuert, mit Schwefelwasserstoff gefallt, und Ferrisulfat zur Zer- 
stérung des Schwefelwasserstoffes zugesetzt wurde. In dem vom 
Schwefel befreiten Filtrate wurde das Halogen durch Silbernitrat 
gefillt, wie schon oben angegeben, dafs iiberschiissige Silber sowie 
das Eisen entfernt, das Filtrat eingedampft und das Kalium als Sulfat 
gegliht und gewogen. 


kis wurden folgende Resultate erhalten: 


1. Angewandt: 1.4096 g Salz. 
Gefunden: 0.6427 HgS entspricht 0.5541 Hg = 39.30°, Hg. 
1.8373 AgHal. 


=1.0419 AgBr i 0.4434 Br = 31.42 ,,, Br. 
0.7955 AgCl - 0.1968 Cl = 13.96 ,, Cl. 
0.4760 K,SO, _,, 0.2184 K = 15.14,, K. 


2. Angewandt: 0.9221 ¢ Salz. 
(iefunden: 0.4195 HgS entspricht 0.3616 Hg = 39.21°, Hg. 
1.1985 AgHal. 


0.6798 AgBr s 0.2893 Br = 31.37 ,, Br. 
0.5185 AgCl “ 0.1283 Cl = 13.92 ,, Cl. 
0.3145 K,SO, _,, 0.1410 K = 15.29 ,, K. 


Der Vergleich der gefundenen mit den fiir die Formel HgCl,2K Br 
berechneten Prozentzahlen ergiebt: 


Gefunden: Berechnet: Gefunden: 
Be Ze 
Hg 39.30"), 39.29 °/, $9.21 °/, 
kK 15.14 ,, 15.32 ,, 15.29 ,, 
Br $1.42 ,. 81.48 ,, $1.37 ,, 
C] 13.96 ,, 13.94 ,, 13.92 ,, 
99.82 °/, 99.98 °. 99.79 °, 


Das dargestellte Salz entspricht somit der Formel HgCl,Br,k,,. 


8. Ausschiittelungen der wiisserigen Salzlésung mit Ather. 


a) Gefunden: 0.2475 HgS entspricht 0.4009 AgBr. 
Gefunden: 0.4001 AgHal. 

Daraus berechnet: 0.79°), HgCl.. 

99.20 ,, HgBr,. 


b) Gefunden: 0.2350 HgS entspricht 0.3807 AgBr. 
Gefunden: 0.3798 AgHal. 

Daraus berechnet: 0.74°, HgCl,. 

99.25 .. HgBr,. 
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Die Prozentzahlen sind wieder vom gefundenen Quecksilbersultid 
aus berechnet, und stellen sich die Werte fiir Quecksilberchloric 
hier etwas héher als bei den analogen Ausschiittelungen der Lésungen. 
Da diese vermeintliche Quecksilberchloridmenge wieder durch Differenz- 
rechnung gefunden wurde, so darf dies nicht Wunder nehmen, die zur 
Wiigung gelangende Quecksilbersulfidmenge war nur etwa halb so grols 
als die bei den entsprechenden Lésungsausschiittelungen. Dadurch 
wird natiirlich ein gleich grofser Analysenfehler verdoppelt und er- 
scheint hier als die doppelte Menge Quecksilberchlorid, was auch 
mit den frither gefundenen Zahlen anniihernd iibereinstimmt. Auch 
diese Differenzen legen deshalb noch innerhalb der Fehlergrenze 
und ergeben sich bei Berechnung vom gefundenen Silberniederschlag 
aus folgende Zahlen: 


1. Ausschiittelung. (Grefunden: 99.79", HgBr,. 


2. 9 99 99.70 ,, 


In der vorliegenden Doppelverbindung ist daher nur HgBr, 
neben KCl vorhanden. 


2. HgBr,.2KCl. 


Die Darstellung geschah analog derjenigen des Doppelsalzes 
HgCl, mit 2K Br. Es wurden unter den gleichen Umstiinden seiden- 
gliinzende, 2—3 cm lange Nadeln erhalten, die denjenigen aus den 
Komponenten HgCl, und 2K Br vollstaéndig glichen, auch in Bezug 
auf Léslichkeit und Zersetzung durch Wasser. 

Ausschiittelungen und Analysen wurden gleichfalls analog dem 
Doppelsalze aus HgCl, und 2KBr ausgefiihrt. 

Die Resultate sind nachstehende: 


1. Angewandt: 1.0121 g Salz. 
Gefunden: 0.4605 HgS entspricht 0.3970 Hg = 39.22°). Hg. 
1.3159 AgHal. 


=0.7463 AgBr - 0.3176 Br = 81.38 ,, Br. 
0.5695 AgCl . 0.1409 Cl 18.92 ,. Cl. 
e 0.3453 K,SO, _,, 0.1548 K = 15.29 ,, K. 


2. Angewandt: 0.8126 g Salz. 


Gefunden: 0.3696 HgS entspricht 0.3157 Hg = 389.22°), Hg. 
1.0562 AgHal. 

=0.5990 Aghr __,, 0.2550 Br = 31.38 ,, Br. 

72 AgCl - 0.1131 Cl = 13.92 ,, Cl. 

72 K,SO, __,, 0.1243 K = 15.29 ,, KR. 


U0 


0.45 
27 
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Der Vergleich der gefundenen mit den fiir die Formel HgBr,.2KC| 
berechneten Prozentzahlen ergiebt: 


(;efunden: Berechnet: Gefunden: 
1. 2. 
He 39.22 °%, 39.29 °/, 39.22 °/, 
K 15.29 ,, 15.32 ,, 15.29 .. 
Br 31.88 ,. 31.43 ,, 31.38 ., 
("| 13.92 ,. 13.94 ,, 13.92 « 
99.81"), 99.98 °/, 99.81 °, 


Dus erhaltene Salz entspricht somit der Formel HgBr,Cl,k,. 


a 


%. Ausschiittelungen der wiisserigen Salzlésungen mit Ather. 
a) Gefunden: 0.1961 HgS entspricht 0.3177 AgbBr. 
Gefunden: 0.3171 AgHal. 
Daraus berechnet: 0.59°, HgCl,. 


99.40 ,, Hgbr,. 
b) Gefunden: 0.2114 HgS entspricht 0.3425 AgBr. 


Gefunden: 0.3416 AgHal. 
Daraus berechnet: 0.82°), HgCl.,. 
99.17 ,, HgBr,. 
Beziiglich der Berechnung und Fehlergrenze gilt das beim 
Loppelsalze aus den Komponenten HgCl, und KBr Gesagte. Die 
analogen Zahlen der Berechnung vom Silberniederschlage aus sind: 
1. Ausschiittelung. Gefunden: 99.79 °/, HgBr,. 
2. - ” 99.76 ,, 9 
Kis ist daher in diesem Doppelsalze ebenfalls nur HgBr, neben 
KCl vorhanden. 
Daraus folgt, dafs die beiden Salze HgCl,.2KBr und HgBr,.2KCl 


identisch sind. 


3. HgCl,.2KCN. 


Kine abgewogene Menge Kaliumcyanid wurde in wenig Wasser 
gelist, die berechnete Menge Quecksilbercyanid zugegeben, durch 
Asbest filtriert, vorsichtig eingedampft und auf dem erkaltenden 
Wasserbade erkalten gelassen. (Bei rascher Abkiihlung scheidet sich 
gerne eine Doppelverbindung mit nur 1 Kaliumhaloid ab). 

ldas erhaltene Salz krystallisierte in glinzend weifsen Schuppen 
und ist in Wasser klar und leicht léslich. 

lie Analysen wurden wie diejenigen bei den korrespondierenden 


Lisungen ausgefiihrt, im Filtrate des Silberniederschlages das iiber- 
schiissige Silber und Zink entfernt. und das Kalium auf bekannte 
Weise als Sulfat bestimmt. 
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C) Ferner wurden mit dem Salze Stickstoffanalysen auf volu- 
metrischem Wege ausgefiihrt. 


Die Ausschiittelungen sind analog den bisherigen. 


A. Stickstoffbestimmungen. 


1. Angewandt: 0.4268 g Salz. 2. Angewandt: 0.4697 g Saiz. 
Erhalten: 26.2 cem N. Erhalten: 28.6 cem N. 
Barometerstand: 746 mm. Barometerstand: 746 mmm. 
Temperatur: 15° C. Temperatur: 15° C. 
Gefunden: 0.0300 g N. Gefunden: 0.0828 g N. 
Berechnet: 0.0298 ¢ N. Berechnet: 0.03826 ¢ N. 

Gefunden: Berechnet: Gefunden: 
a e 
7.03 °), N. 6.98 °), N. 6.99 N 


B. Analysen des Salzes. 


1. Angewandt: 0.8566 ¢ Salz. 


Gefunden: 0.5024 HgCl entspricht 0.4267 Hg = 49.81") Hg. 
a 1.1834 AgHal. 
Nach dem Gliihen: 1.0724 AgCl+ Ag. 
m Daraus berechnet: 0.6119 AgCl entspricht 0.1514 Cl = 17.67°, Cl und 
1e 0.4605 Ag. 
|: O.5717 AgCN ,, 0.1109 CN 12.92 °/, CN. 
Gefunden: 0.3712 K,SO, —,, 0.1664 K 19.42 k. 


2. Angewandt: 1.1126 ¢ Salz. 


ni Gefunden: 0.6526 HgCl entspricht 0.5543 Hg 49.82 °/, Hg. 
- 1.5381 AgHal. 
yy Nach dem Gliihen 1.3941 AgCl+ Ag. 
| Daraus berechnet: 0.7955 AgCl entspricht 0.1968 Cl = 17.68°, Cl und 
0.5985 Ag. 
0.7426 AgCN —,, 0.1441 CN= 12.94 CN. 
= Gefunden: 0.4796 K,SO, _,, 0.2150 K 19.31 °/, K. 
h Der Vergleich der gefundenen mit den fiir die Formel HgCl,.2KCN 
1 berechneten Prozentzahlen ergiebt: 
h Gefunden: serechnet: Gefunden: 
i. 2. 
n Hg 49.81°, 49.87"), 49.82 
K 19.42 ,, 19.45 ,, 19.31 
- Cl 17.67 ,, 17.70 ,, 17.68 
CN 12.92 ,, 12.96 ,, 12.94 
” 99.82 °/, 99,98 99.75 ' 
e 


Das dargestellte Salz entspricht somit der Formel Hg.Cl,.(CN),.k,. 
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(. Ausschiittelungen der Lésung des Salzes in Wasser. 


|. Gefunden: 0.2103 HgCl entspricht 0.2393 Ag CN. 
0.2398 HgHal. ., . als AgCN 0.1929 Ag. 
Gefunden: 0.1928 Ag. 
Gefunden: 100.21"), Hgi(CN). 
2. Gefunden: 0.2053 HgS entspricht, da im Filtrate nach dem Einleiten 
von Kohlensiure ete. durch Silbernitrat kein 
Niederschlag entstand: 
100°), HgiCN),. 


Im vorliegenden Salze ist daher nur Hg(CN), neben KCl ent- 


halten. 


4. Hg(CN),.2KCl. 


Dieses Salz wurde analog dem vorigen dargestellt. 
Es bildet ebenfalls weifse, glinzende Schuppen, in Wasser klar 


und leicht léslich. 
Lie Ausschiittelungen, sowie Ausfiihrung der Analysen erfolgten 
genau wie bei HgCl,.2KCN angegebon. Auch wurden Stickstoff- 


bestimmungen gemacht. 


Die Resultate sind nachstehende: 


A. Stickstoffbestimmungen. 


1. Angewandt: 0.4354 ¢ Salz. 2. Angewandt: 0.3623 ¢ Salz. 
Erhalten: 26.8 ecm N. Erhalten: 22.2 cem N. 
Barometerstand: 746 mm. Barometerstand: 746 mm. 
Temperatur: 15° C, Temperatur: 15° C. 
Gefunden: 0.0308 ¢ N. Gefunden: 0.0254 g N. 
Berechnet: 0.0304 g N. Berechnet: 0.0253 g N. 
Gretunden: Berechnet: Getunden : 
l. Se 
7.07"), N 6.98 °/, 7.01 °/, N. 


B. Analysen des Salzes. 


1. Angewandt: 1.2531 g Salz. 
Gefunden: 0.7351 HgCl entspricht 0.6243 Hg = 49.82°, Hg. 
1.7321 AgHal. 
Nach dem Gliithen 1.5694 AgCl + Ag. 


Daraus berechnet: 0.8957 AgCl entspricht 0.2216 Cl = 17.69°, Cl und 
0.6741 Ag. 
0.8364 AgCN _,, 0.1623 CN = 12.95°, CN. 


Gefunden: 0.5408 K,SO, | ,, 0.2422 K = 19.338°), K. 
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2. Angewandt: 0.9628 g Salz. 


Gefunden: 0.5645 HgCl entspricht 0.4794 Hg 49.82°)., Hg. 
” 1.3296 AgHal. 
Nach dem Gliihen 1.2051 AgCl+ Ag. 
Daraus berechnet: 0.6875 AgCl entspricht 0.1701 Cl = 17.67°, Cl und 
0.5175 Ag. 
0.6421 AgCN  ,, 0.1246 CN = 12.94°, CN, 
(refunden: 0.4169 K,SO, —,, 0.1869 K = 19.42°), K. 


Der Vergleich der gefundenen mit den fiir die Formel Hg(CN),.2KC] 


berechneten Prozentzahlen ergiebt: 


Gefunden: Berechnet: Gefunden: 
l. 2. 
Hg 49.82°, 49.87 °/, 49.82 °'. 
K 19. 3 ,, 19.45 ,. 19.42 ,, 
(| 17 69 .. 17.70 ,, yf, 
CN 12.95 a 12.96 ., 12.94 . 
99.79 °/, 99.98 °/, 99.85 ° 


Das dargestellte Salz entspricht somit der Forme! 
Hgi(CN), .2KC1. 


C. Ausschiittelungen der wisserigen Lésung des Salzes. 


1. Gefunden: 0.2241 HgCl entspricht 0.2550 AgCN. 
m 0.2547 AgHal ,, als AgCN 0.2058 Ag. 
Grefunden: 0.2052 Ag. 
Gefunden: 99.92", HgiCN. 


2. Gefunden: 0.2034 HgS entspricht wie bei den vorigen 
100°, HgiCN),. 


Im vorliegenden Salze ist daher wieder nur Hg(CN), neben KC! 
enthalten; daraus folgt, dafs die beiden Salze HgCl,.2KCN und 


Hg(CN),.2KCI] identisch sind. 


5. HgBr,.2KCN. 


Die Herstellung dieser Doppelverbindung erfolgte analog den 


schon geschilderten Quecksilberdoppelsalzen. 


Das Salz stellt weifse. glinzende Schuppen dar. im Wasser klar 
£ Py} 


und leicht léslich. 


Analysen, Stickstoffbestimmungen und Ausschiittelungen wurden 


analog wie bei dem Doppelsalze HgCl,.2KCN ausgefiihrt. 


Die Resultate waren: 
Z. anorg. Chem. X1V 23 





A. Stickstotfbestimmungen. 





|. Angewandt: 0.5075 g Salz. 2. Angewandt: 0.4112 ¢ Salz. 
Erhalten: 25.4 cem N. Erhalten: 20.6 cem N. 
Marometerstand: 738 mm. Barometerstand: 738 mm. 
‘Temperatur: 12° ©, Temperatur: 12° C. 
(Gvefunden: 0.0292 ¢ N. Gefunden: 0.0237 ¢ N. 
Berechnet: 0.0290 g N. Berechnet: 0.0235 g N. 
Gretunden: Berechnet: Getunden: 
¥ 2. 
5.75 °/, N. 5.71 °/, N. 5.76 °/, N. 


B. Analysen des Salzes. 


1. Angewandt: 0.8561 g Salz. 


Grefunden: 0.4109 HgCl entspricht 0.3499 Hg = 40.76°, Hg. 
- 1.1255 AgHal. 
Nach dem Gliihen 1.0346 AgbBr+Ag. 
Daraus berechnet: 0.6570 AgBr entspricht 0.2796 Br = 32.65", Br und 
0.3776 Ag. 
0.3013 AgCN _ ,, 0.0909 CN = 10.61°, CN. 
Gefunden: 0.30383 K,SO, —,, 0.1351 K = 15.78°), K. 
2. Angewandt: 1.1252 g Saiz. 
(iefunden: 0.5402 HgCl entspricht 0.4588 Hg = 40.77°), Hg. 
1.4775 AgHal. 
Nach dem Gliithen 1.3579 AgBr+Ag. 
Daraus berechnet: 0.8627 AgBr entspricht 0.3671 Br = 32.62°, Br und 
0.4953 Ag. 
0.6148 AgCN _,, 0.1193 CN = 10.60°, CN. 
(sefunden: 0.3991 K,SO, _,, 0.1789 K = 15.89°), K. 


Der Vergleich der gefundenen mit den fiir die Formel HgBr,.2KCN 


hberechneten Prozentzahlen ergiebt ; 


He 40.76"), 40.81°, 40.77 ° 
Ix 15.78 .. 15.91 .. 15.89 .. 
br 32 65 ,, 32.65 .. 82.62 . 
CN 10.61 .,., 10.61 .. 10.60 .. 

99.80 ° 99.98 °/, 99.88 °. 


Das dargestellte Doppelsalz entspricht somit der Formel 
HgBr,(CN),k,. 
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C. Ausschiittelungen der wiisserigen Lésung des Salzes. 


1. Gefunden: 0.2059 HgCl entspricht 0.2842 AgCN. 
” 0.2347 HgHal. _,, als AgCN 0.1891 Ag. 
Gefunden: 0.1892 Ag. 


J 


Gefunden: 100.21° , Hgi CN}. 
2. Gefunden: 0.2101 HgS entspricht wie bei den iibrigen 
100°), Hgi(CN),. 


Im vorliegenden Doppelsalze ist daher nur Hg(CN), neben KBr 
vorhanden. 


6. Hg(CN),.2KBr. 


Das Salz wurde analog den iibrigen Doppelverbindungen dar- 
gestellt. 

Es bildet weilse, glinzende, dem vorigen ganz iihnliche Blitt- 
chen, 1m Wasser klar und leicht léslich. 

Ausschiittelungen, Analysen und Stickstoffbestimmungen wie 
beim vorigen ausgefilirt. 


A. Stickstoffbestimmungen. 


1. Angewandt: 0.5250 g Salz. 2. Angewandt: 0.4900 g Salz 
Erhalten: 26.8 cem N. Erhalten: 24.4 cem N. 
Barometerstand: 748 mm. Barometerstand: 748 mm. 
Temperatur: 15° C. Temperatur: 15° ©, 
Gefunden: 0.9308 g N. Gefunden: 0.0281 g¢ N. 
Berechnet: 0.0300 g¢ N. Berechnet: 0.0280 ¢ N. 

Gefunden: Berechnet: Gefunden: 
Be 2. 
5.86 °/, N. 5.71 °/, N. 5.71 °/, N. 


B. Analysen des Salzes. 


1. Angewandt: 0.5224 g Salz. 


Gefunden: 0.2505 HgCl entspricht 0.2128 Hg = 40,78°, Hg. 


- 0.6054 AgHal. 
Nach dem Gliihen 0.5500 AgbBr+ Ag. 
Daraus berechnet: 0.8199*AgBr entspricht 0.1702 Br $2.59°, Br und 
0.2301 Ag. 
0.2855 AgCN > 0.0554 CN 10.61°, ON. 
Gefunden: 0.1849 K,SO, __,, 0.0829 K 15.76%, K. 


2. Angewandt: 1.0525 g Salz. 
Gefuriden: 0.5056 HgCl entspricht 0.4294 Hg 40.73 °), He. 
2 1.3418 AgHal. 
Nach dem Gliithen 1.2301 AgBr+Ag. 








Daraus berechnet: 0.5072 AgBr entspricht 0.3435 Br = 32.59°, Br und 
0.4229 Ag. 
0.5346 AgCN _,, V.1117 CN= 1061°, CN. 
Gefunden: 03734 K,SO, . 0.1674 K = 15.76%), K. 


Der Vergleich der gefundenen mit den fiir die Formel Hg(CN),.2K Br 


berechneten Prozentzahlen ergiebt : 


(sefunden: Berechnet: Gefunden: 
1. 2. 
Hg 40.73"), 40.81"), 40.79 °'6 
K 15.76, 15.91 ,, 15.90 ,, 
Br 32.59 ,, $2.65 ., $2.63 , 
CN 10.61 ,, 10.61 ,, 10.61 ., 
99.69 ©, 99.98 °), 99.93 °/, 


Die vorliegende Doppelverbindung entspricht sonach der Formel 
Hg(CN), Br,.K,. 


Ausschiittelungen der wisserigen Lésung des Salzes. 


|. Grefunden: 0.2059 HgCl entspricht 0.2342 AgCN. 
0.23846 AgHal. _,, als AgCN 0.1890 Ag. 
Gefunden: 0.1891 Ag. 
Gefunden: 100.10°, Hg(CN),. 
2. Gefunden: 0.2101 HgS entspricht wie bei den vorigen 
100°), HgiCN),. 


Das erhaltene Salz enthilt somit ebenfalls nur Hg(CN), neben 


KBr und folgt daraus, dafs auch die beiden Salze HgBr,.2KCN und 


Hg(CN),.2h Br identisch sind. 


Von Werner wurde in seiner Abhandlung ,,Konstitution an- 


organischer Verbindungen“! die Konstitution fiir verschiedene Queck- 


r 


silberhaloidverbindungen nach Formel Hey} M, aufgestellt, wo X 


2 
Y Halogene, M ein Metall vorstellt. Analog dieser miilsten 


die im Vorstehenden beschriebenen Doppelverbindungen folgende 
Konstitutionsformeln besitzen: 


deren Konstitution Schliisse zu ziehen, scheiterte daran, dals die 


C] 


Hg}, Cl, Br, | K,. 


| ' r | : r 
re | Ry, HE ON), | Ky, HE ON), | 
Kin Versuch, aus der Leitfiihigkeit der Doppelverbindungen auf 


' nese Zettschr, 1893 und folgende. 











r 





: 
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Kaliumhaloide gute Elektrolyte sind, die Quecksilberverbindungen 
dagegen schwer dissoziieren. Ein Zerfall der Verbindungen, wie er 
nach obigen Konstitutionsformeln vermutet werden sollte, tritt des- 
halb bei den zur Leitfaihigkeit angewandten Verdiinnungen nicht ein 
und wurden aus diesem Grunde kaum hihere Werte aus den Doppel- 
salzen erhalten, als aus den Lésungen der Kaliumhaloide allein. 
Kinige der erhaltenen Zahlen zeigt Tabelle IX. Die angegebenen 
} a ee : 
(CN), | kK, sind aus den Khom- 
ponenten HgCl, und KBr, sowie HgCl, und KCN dargestellt. 


Doppelverbindungen Hg, | K, und Hg 


Tabelle LX. 





Do Cl, 


V (i. 1) 2KCl Hepe | K, Hex), | Ke 
20 212 219 | 216 
40 225 230 228 
80 240 244 241 
160 251 256 253 
320 285 293 288 
640 284 292.5 | 288 


Wiirxburg, Technologisches Institut der Universitat. 





Uber die Nichtexistenz der kolloidalen Wolframsdure. 


Von 


A. SABANEJEFF. 


Iie kollofdale Wolframsiiure wurde unter anderen kolloidalen 
Siuren von GranamM! im Jahre 1864 beschrieben und seit jener 
Zeit nicht niher untersucht. Zwar waren einige von ihren phy- 
sischen Kigenschaften, wie die Temperaturerniedrigung der Wasser- 
\jsungen* und ihre Dampftension*® bestimmt, doch wurde jedentfalls 
die untersuchte Substanz nach Granam’s Angaben erhalten. Da 
aufserdem die Erhaltungsmethode und die Eigenschaften der kol- 
loidalen Wolframsiure bei GRAHAM nur ganz kurz angegeben sind, 
erlaube ich mir dieselben wortlich anzufihren: 

, Die Dunkelheit, welche so lange iiber der Wolframsiiure ge- 
chwebt hat, ist durch eine Untersuchung mit dem Dialysator beseitigt. 
Sie ist in der That ein bemerkenswertes Kolloid, von welchem bis- 
her allein die pektése Form bekannt war. Fliissige Wolframsiure 
wird bereitet, indem man verdiinnte Chlorwasserstoftsiure vorsichtig 
cu emer 5° igen Lésung von wolframsaurem Natron fiigt, um das 
Alkali zu neutralisieren und die erhaltene Fliissigkeit dann auf 
einen Dialysator bringt. In Zwischenriumen von drei Tagen ist die 
Siiure rein, alle Salze haben giinzlich diffundiert und der Verlust 
hetriigt ca. 20"), der angewendeten Substanz. 

Es ist bemerkenswert, dafs die gereinigte Siiure sogar beim 
Sieden weder durch Sféuren, Salze, noch Alkohol pektisiert wird. 
Zur ‘Trockne eingedampft, bildet sie glasige Blittchen, wie Gummi 
oder Gelatine, welche zuweilen so fest an der Oberfliche der Ab- 
dampfschale haften, dafs sie Teile derselben abreifsen. Sie kann 


Granam, Proc. Roy. Soc. London 13, 340. 
SaABANEJEFF, Journ. Fe. 21, 1. 
‘TAMMAN, Mem. d’ Acad. L's fersburg 3o. No. 4. 








bis zu 200°C. erhitzt werden, ohne ihre Léslichkeit zu verlieren 
oder in den pektésen Zustand iiberzugehen; aber hei einer Tem- 
peratur nahe der Rotglut erleidet sie eine molekulare Veriinderung, 
in dem sie zugleich 2.42°, Wasser verliert. Fiigt man Wasser zur 
unverinderten Wolframsiiure zu, so wird sie kleistrig und adhiiriert 
wie Gummi; sie bildet mit ungefiihr einem Viertel ihres Gewichts Wasser 
eine Fliissigkeit, welche so dick ist, dafs Glas darauf schwimmt;: 
die Lésung braust mit kohlensaurem Natron auf und zeigt eine 
bemerkenswerte Affimitit zu der Kiesel- und Molybdiinsiiure. Der 
Geschmack von Wolframsiiure in wiisseriger Lisung ist weder me- 
tallisch noch sauer, er ist vielmehr bitter und adstringierend. Lésungen 
von Wolframséure, welche 5, 20, 50, 66.5 und 79.8". trockener 
Siure enthalten, besitzen bei 19° die folgenden Dichtigkeiten: 
1.0475, 1.2168, 1.8001, 2.396 und 3.243. Im Vakuum eingedamptt 
ist ftliissige Wolframsiure farblos, aber an der Lutt wird sie griinlich, 
augenscheinlich durch die desoxydierende Wirkung organischer 
Materie. Fliissige Kieselsiiure wird am Pektisieren gehindert, wenn 
sie mit Wolframsiure gemischt ist, ein Umstand, der wahrscheinlich 
mit der Bildung der Doppelverbindungen dieser beiden Siiuren zu- 
sammenhiingt, welche Marianac neuerdings nachgewiesen hat." 


Diese Substanz wurde von mir mehrmals nach den Angaben 
von GRAHAM mittels Dialyse einer 5°/ igen Lésung des normalen 
wolframsauren Natrons nach Hinzufiigen der Salzsiiure bis auf eine 
schwach saure Reaktion erhalten und zeigte alle angegebenen Kigen- 
schatten, d. h. hatte dieselbe Form, haftete zuweilen sehr fest an 
der QObertliiche des Glases oder der Porzellanschale, war in den 
konzentrirten Lésungen und im trockenen Zustande getirbt, verlor 
nicht nach der Erhitzung auf 200° ihre Léslichkeit in Wasser und 
verlor nach der Erhitzung bis auf Rotglut 2.57°/, (Granam 2.42° ,) 
ihres Gewichtes und léste sich nachdem nicht mehr in Wasser auf: 
sie hatte einen adstringierenden Gveschmack, schwach saure Reak- 
tion u. s. w. Aulserdem wurden von mir einige Verschiedenheiter 
bemerkt: die Farbe war in den meisten Fallen bliulich, aber nicht 
griin; die Ausbeute viel kleiner, es wird mittels Dialyse nicht 20°), 
Substanz verloren, sondern es bleibt ungefihr 20—23"/, des ge- 
nommenen wolframsauren Salzes zuriick; beim Sieden mit verdiinnten 
Siuren ergiebt sich zwar keine Fallung, doch geben konzentrierte 
Sauren nach einiger Zeit den gelben Niederschlag des Hydrates von 
Wolframsiure. Ungeachtet dieser kleinen Abweichungen war das 
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erhaltene Priparat unzweifelhaft identisch mit der kolloitdalen, von 
(GRAHAM beschriebenen Wolframsiure. 

Bemerkenswert ist es, dafs man das wolframsaure Natron bis 
auf eine schwach saure Reaktion mit der Salzsiure neutralisieren 
soll, da man nach einer streng amphoteren Reaktion mittels Dialyse 
keine amorphe, sondern eine krystallinische Substanz erhilt, die 
sich als parawolframsaures Salz erweist. Nach einem starkeren 
Zusatz von Saure bildet sich nach Verlauf von einiger Zeit auf 
dem Dialysator ein weifser, unléslicher Niederschlag. Wenn nur 
ein kleiner Uberschufs an Siure zugesetzt wird, so wird zwar 
nach der Dialyse eine durchsichtige Lésung erhalten, doch giebt 
dieselbe nach einer kurzen Erwirmung eine weifse Triibung, die mittels 
Filtration oder Dekantieren schwierig abgesondert werden kann. 
Gewéhnlich mufs man, um die Granam’sche Saiure zu erhalten, auf 
50g des normalen Wolframsalzes 17.5—18 cem Salzsiure vom spez. 
Grew. 1.19, d. h. auf 2(Na,WO, + 2H,0) 3HCI zusetzen, also etwas 
weniger, als um das gesamte Alkali zu binden. Deswegen schien 
es leicht méglich zu sein, dafs das erhaltene Priparat mehr oder 
weniger Alkali enthilt, obwohl es auch méglich war, besonders wenn 
tian die Mannigfaltigkeit der wolframsauren Salze ins Auge falst, 
eine Bildung von freier Wolframsiaure und von einem solchen wolfram- 
sauren Salze, welches bei der Dialyse mit dem Chlornatrium entfernt 
wird, vorauszusetzen. 

Die Analyse erwies, dals die amorphe Substanz, nach GRaHAM's 
Angaben erhalten, immer bedeutende Quanten Alkali enthalt. Um 
letztere zu bestimmen, wurde die untersuchte Substanz mit essigsaurem 
Chinolin nach Kearmann’s! Angaben bearbeitet, der Niederschlag 
mit einer schwachen Wasserlésung desselben Reaktivs gewaschen, 
das Filtrat mit Salzsiure versetzt und das erhaltene Chlornatrium 
gewogen. Zur Ermittelung von Wolframsiiure wurde die Lésung 
mittels Quecksilberoxydulnitrat niedergeschlagen und nach gefordertem 
Waschen getrocknet und gewogen. 


|. Aus einer Liésung, die 1.0625 g wasserfreier Substanz enthalt, wurde 
O.1171 ¢ NaCl (5.76°. Na,O) erhalten. 

2. Aus 1.448 g¢ Substanz 0.1454 g NaCl, was 5.89°, Na,O  entspricht, 
erhalten. 

%. Aus 0.7239 g Substanz 0.6797 g WO, oder 93.86” ,. 

4. Aus 0.8852 g Substanz 0.8195 g WO, oder 93.69” ,. 


KenrMann, Diese Zeitschr. 4, 142. 
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Berechnet nach der Formel Na,O.4WOQ,: Gefunden: 
1. 2. 3. 4. 
Na,O 6.16". 5.76 5.89 — - 
4WO, 93.84", — — 93.86 93.69° 


Auf solche Weise erwies die Analyse, dals die kolloidale Wolfram- 
siiure von GRAHAM eine amorphe Modifikation des metawolfram- 
sauren Natriums ist. 


Da sich ergab, dafs es unméglich ist auf die angefiilirte 
Weise eine Substanz alkalifrei zu erhalten, so schien es miglich, 
das gesuchte Ziel mittels Zusatz der Salzsiiure wihrend der Dialyse, 
oder mittels EKinwirkung von Salzsiiure auf die erhaltene kollotdale 
Substanz zu erreichen. Diese Methode wird auch in einer spiteren 
Schrift von GraHAM! vorgeschlagen, doch wie die Erfahrung beweist, 
bringt sie keine wiinschenswerten Resultate. So wurde z. B. die 
kolloidale Lésung mit dem dreifachen Quantum von Salzsiiure be- 
arbeitet; die gelbliche Fliissigkeit, welche nach der Dialyse erhalten 
wurde, war nur kurze Zeit durchsichtig und schied bald nach der 
Erwairmung einen ziemlich bedeutenden weilsen Niederschlag aus. 
Die Lésung enthielt vor dem Ausscheiden des Niederschlages 3,47", 
Na,O auf trockene Substanz berechnet. Sollte man noch einen 
gré{seren Uberschufs an Salzsiiure anwenden, so kénnte man das 
Alkaliquantum noch mehr verringern, doch gelingt es nicht dasselbe 
vollstindig abzusondern. So wurde z. B. eine Lésung desselben 
Kollofds mittels 13 fachem Quantum Salzsiiure bearbeitet und nach 
Verlauf einer 6stiindigen Dialyse noch ebensoviel Siiure zugesetzt, 
und doch erhielten wir eine gelbliche Fliissigkeit, die einen reich- 
lichen Niederschlag beim Stehen und Erhitzen ausschied und immer 
noch 1.06°,, Na,O enthielt (auf trockene Substanz berechnet), und 
dabei war die Ausbeute so gering, dafs mehr als *, Substanz 
verloren gegangen war. Auf solche Weise ist es ersichtlich, dats 
auch diese Methode nicht erlaubt eine Séure zu erhalten, welche 
kein Alkali enthalt. Bei solcher Bearbeitung scheidet sich aus dem 
amorphen, metawoitramsauren Salze teils die lésliche Metawolfram- 
siure aus, wie nach der Farbe und der Kigenschaft bei der Er- 
hitzung zu gerinnen ersichtlich ist. Das gesamte Alkali kann also 
sogar bei grofsem Ubertlufs an Salzsiiure nicht ausgeteilt werden, da 
die Metawolframsiure gewils sehr starken Siuren zugezihit werden 


' Grranamu, Pogg. Ann. 123, 539. 
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kann, und ihre Aviditét sehr nahe zur Aviditit der Schwefel- 
siiure steht. 

Obwohl es auch nétig ist, um die kollofdale Substanz von 
(7RAHAM zu erhalten, das normale wolframsaure Salz und die Salz- 
sure im Verhiiltnis von 2Na,OWO,:3HCl anzuwenden, so verliutt 
die Reaktion doch bei weitem nicht aufs vollstindigste, sondern 
nur teilweise nach der Gleichung: 

4Na,O.WO, + 6HCl=Na,0.4WO, + 6NaCl. 

Dies ist schon daraus ersichtlich, dafs eine Lésung von Na,O. 
{WO, + 6NaCl in derselben Konzentration, wie auch die Lésung 
von 4Na,O.WO, + 6HCI ganz andere Kigenschaften aufweist; — bei 
der letzteren teilt namlich der Uberflufs an Saure sogleich den 
gelben Niederschlag des’ Hydrates der unléslichen Wolframsiure, 
bleibt aber in ersterer bei diesen Bedingungen sogar beim Sieden 
unveriindert. Um den Verlauf dieser Rektion klar zu stellen, haben 
wir die bei der Mischung von 4Na,0.WO, mit 6HCl erhaltene 
Lisung erst auf dem Wasserbade, sodann bei der Temperatur von 
40° konzentrirt. Es scheidet sich dabei zuerst ein krystallinisches 
Salz aus, welehes dem ifufseren Anschein nach, der krystallinischen 
Korm, der Léslichkeit im Wasser und der Wirkung von Salzsiure 
sich als parawolframsaures Natrium erwies. Darauf spaltete die Lé- 
sung Chlornatrium aus, spiiter ein Doppelsalz von der Zusammen- 
setzung Na,O.4 WO, + 2NaCl + H,O, und endlich enthielt die zuriick- 
gebliebene dichte Lésung hauptsichlich metawolframsaures Natrium 
Na,O.4WO, und sehr wenig von Chlornatrium. 

lie Krystalle des Doppelsalzes gaben keinen Niederschlag mit 
der Salzsiure, verloren bei Rotgliihhitze 1.73°/, Wasser und ent- 
hielten 648°). Chlor; nach der Formel Na,O.4WO, + 2NaCl wird 
vefordert 1.6°.. Wasser und 6.31°), Chlor. 

Iyie Bildung dieses Doppelsalzes erweist manche Schwierigkeiten 
beim Bereiten, Krystallisation und Reinigung der Wolframsalze. Es 
ist z. BB. sehr schwer das metawolframsaure Natrium von dem 
Chlornatrium zu befreien. Die Umbildung von metawolframsaurem 
Natrium in das parawolframsaure geschieht bei Gegenwart von Chlor- 
natrium sogar beim Erwiirmen sehr langsam und doch immer nicht 
geniigend., 

Das krystallinische und kolloidale wolframsaure Natriumsalz 
sind den Kigenschaften nach einander sehr fibnlich. Ihre Lésungen 
werden mittels Salzsiure von gewoéhnlicher Dichte weder zersetzt, 


noch niedergeschlagen, ein Zusatz von rauchender Siiure scheidet 
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nach Erwarmen einen Niederschlag ab, Alkali bilden, je nach dem 
(Juantum, entweder das Para-, oder das normale Salz. Das Wasser, 
welches die beiden Salze bei der Erwirmung auf 100° und 200)" 
abgeben, ist gleich. So scheidet das amorphe, bei 100° getrocknete 
Salz 3.35°/, Gewicht und das krystallinische 3.53°/, aus, was der 
Formel Na,O.4 WO, + 2H,0, welche 3.52°/, fordert, vollstiindig ent- 
spricht. Das amorphe Salz, bei 200° getrocknet, verliert 2.42 bis 
2.57"), und das krystallinische 2.31°/,, Beide werden nach der 
Rothgliihhitze im Wasser unléslich und lésen sich nur nach dem 
Krwirmen in zugeschmolzenen Réhren bei 1830—150° bei Gegenwart 
von Uberschufs an Wasser, wobei sich ein und dasselbe krystallinisch: 
Salz bildet. Sogar ein langwieriges Kochen des amorphen Salzes 
mit Wasser giebt Spuren von Krystallisation. 

Die Temperaturerniedrigung der Wasserlésungen dieser beiden 
Modifikationen des metawolframsauren Natriums ist folgende: 


Krystallinisches Salz: Kolloidales Salz: 
r ~? 7 b} f° ( 
4.6958 0.146 1.62 1.7178 0.130 1.45 


Die elektrische Leitung der Lésungen: 


v Krystall. Salz: Kolloidales Salz: 
Mu lu 

1] 135.5 129.2 
32 146.6 137.5 
64 159.9 150.6 
12s 176.8 166.9 
256 195.5 L86.5 
o12 214.3 207.6 
1024 233.1 232.1 


Also erniedrigt das kolloidale Salz etwas weniger die Temperatur, 
und ihre molekulare Leitfihigkeit ist etwas geringer, als die des 
krystallinischen, obwohl dieselbe in verdiinnten Lésungen fast gleich ist. 

Ks war leicht médglich, dals die Verschiedenheit der Kigen- 
schaften dieser beiden Salze von der Verschiedenheit ihrer Zusammen- 
setzung abhingig ist, z. B. von einem unbetriichtlichen Quantum 
der Metawolframsiure in dem kolloidalen Salze, die, ohne wegen 
ihrer Geringfiigigkeit auf die Resultate der Analyse stark zu wirken, 
auf die Krystallisationsfihigkeit nicht ohne Einfluls ist. Aus diesem 
Grunde haben wir zu einer Lésung des krystallinischen Salzes un- 


betriichtliche Quanta der Metasiiure von ', bis aut 3”/, zugesetzt, 
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doch wurden dabei nur negative Resultate erhalten. Auf solche 
Weise gelang es uns nicht eine amorphe Masse zu bekommen, welche 
sogar unter dem Mikroskope sich ohne krystallinische Struktur er- 
wies. Es ist sehr wahrscheinlich, dafs die Zusammensetzung der 
beiden Salze vollstandig identisch ist, was auch die gleiche mole- 
kulare Leitfihigkeit der verdiinnten Lésungen zeigt. 

Das metawolframsaure Natrium verhalt sich analog den Salzen 
von Chromoxyd (z. B. CrCl, u. s. w.); gleich den letzteren ist es 
wassertrei unléslich, und ihr Hydrat lést sich leicht und giebt zwei 
verschiedene Modifikationen. 

Aus dem eben Angegebenen folgt, dals die von GraHam_ be- 
schriebene Substanz, welehe den Namen der kollotdalen Wolfram- 
‘iure erhalten hat, eine amorphe Modifikation des metawolfram- 
suuren Natriums ist. 


Moskau, am 3. Februar 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mirz 1897. 
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Zur Chemie des Thoriums. 
Von 
(FERHARD Krutss. 


Aus dessen Nachlafs herausgegeben von Wie. PaLtmMarr. 


In dem wissenschaftlichen Nachlasse des vor zwei Jahren ver- 
schiedenen Forschers, Herrn Prof. GerHAarp Kriss, fand sein Bruder, 
Herr Dr. Huco Kriss in Hamburg, einige die Chemie des Thoriums be- 
trettende Manuskriptfragmente von des Verstorbenen Hand, nebst dazu 
gehérigen Arbeitsnotizen, analytischen Daten u. s. w. von der Hand 
seiner Assistenten Herren Dr. EK. Turete und K. BaumGArren. Diese 
Nachlassenschaft wurde von Dr. Kriss Herrn Prof. L. F. Niusox 
iiberlassen; sie enthilt zwar schéne und wertvolle Beobachtungen iiber 
das Hydrat, das Chlorid und das Oxychlorid des Thoriums, aber 
wegen verschiedener Mangelhaftigkeiten der vorhandenen experimen- 
tellen Belege war diese Arbeit, die den Verewigten wiihrend der 
allerletzten Zeit seines Lebens offenbar beschiftigte, leider noch 
nicht zur Veréffentlichung reif. Gemiifs dem Wunsche des Herrn 
Prof. Nitson iibernahm ich den Auftrag, die noch vorhandenen 
Liicken auszufiillen und die Untersuchung dann zu publizieren. Sie 
betrifft, wie schon gesagt, die Darstellung des Hydrats, des Chlorids 
und Oxychlorids des Thoriums. Meine Versuche sind im Universitiits- 
laboratorium zu Upsala ausgetiihrt worden. 

Thoriumhydrat. Kriss hat eine Methode ersonnen, das 
Hydrat durch Einwirkung von Ammon auf festes Thoriumsulfat zu 
gewinnen, wobei man das Hydrat als schweres, leicht auszuwaschendes 
Pulver erhilt. Die Methode wird iibrigens seit einiger Zeit im 
hiesigen Laboratorium angewandt. Ich habe die Bedingungen fest- 
gestellt, unter denen man bei schnellem Arbeiten zu einem ganz 
schwefelsiuretreien Hydrate gelangt. 

Bei der EKinwirkung, die am besten durch Erwirmung beschieunigt 
wird, mufs fiir ein gutes Riihren gesorgt werden, denn sonst bleibt 
das schwere Sulfat am Boden des Gefifses legen, and die Umsetzung 
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bleibt unvollsténdig, bezw. braucht sehr lange Zeit. Verwendet 
ian beim Waschen nur reines heifses Wasser, so gelangt man zwar 
zuletzt zu emem schwefelsiuretreien Filtrate, aber das riickstindige 
Hydrat hilt noch Schwetelsiure zuriick. Es beruht dies wahrschein- 
lich auf der Bildung basischer Salze. Der Ubelstand wird voll- 
kommen beseitigt, wenn man den Niederschlag mit verdiinntem Ammon 
kocht, dekantiert und wischt; so gelangt man schnell zu einem Hydrate, 
indem keine Schwefelsiiure nachgewiesen werden kann. Auch bei dem 
tolgenden Versuche konnte keine Schwefelsiure entdeckt werden. Ich 
legte das ausgewaschene, trockene Hydrat in ein Platinschiffchen, 
schob dieses in ein Verbrennungsrohr und erhitzte méglichst stark 
un Luftstrom. Die Dimpfe wurden durch das ausgezogene Ende 
des Glasrohres in Wasser geleitet. Auch nach Spiilen des Rohres 
konnte keine Schwefelsiure gefunden werden. Ich hebe diesen Ver- 
such besonders hervor, weil nach miindlicher Mitteilung des Herrn 
Prot. Cueve der Nachweis kleiner Mengen Schwefelsiure in konzen- 
trierten Thoriumlésungen wegen der Léslichkeit des Bariumsulfates 
in denselben misslich ist. 

lch habe diese Methode zur Darstellung des Hydrats mit gleich 
vutem Ertolge am wasserfreien wie am mit 9 Mol. Wasser krystal- 
lisierten Sulfate gepriift. Das Hydrat zieht aus der Luft energisch 
Kohlensiiure an, weshalb auf eine Analyse desselben verzichtet 
wurde. Krvtss hegte den Plan, diese Methode auch an den Sulfaten 
der tibrigen seltenen Erden zu erproben. 

Thoriumchlorid, ThCl,+ 7H,O. Ich gebe hier einen Teil 
des Manuskriptes von Kriss wortlich wieder: ,,Wasserfreies Thorium- 
chlorid ist bisher durch Uberleiten von Chlor oder von Salzsiiure 
liber metallisches Thorium, oder ein inniges Gemenge von Thorerde 
und Kohle erhalten worden, indes hat sich der Verf. bei einer ge- 
meinsehaftlich mit Herrn L. F. Nruson iiber das Thorium ausge- 
fiihrten Untersuchung,' wie auch durch spitere Wiederholung dieser 
Versuche davon tiberzeugt, dafs es mit gew6hnlichen Laboratoriums- 
mitteln sehr miihsam ist, irgend eine gréfsere Menge von ThCl, in 
reinem Zustande zu gewinnen. Man mufs dasselbe von den ange- 
wandten Materialien durch Sublimation in sauerstofffreier Atmo- 
sphiire trennen; das ThCl, schmilzt jedoch erst bei beginnender 
Weilsglut, sublimirt dann allerdings bei weiterem Erhitzen in schénen 
weilsen Nadeln. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 20. 1665. 
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Ferner wurde ein wasserhaltiges Chlorid von Brerzenivs, Cuy- 
pENIus und von CuieEve durch Konzentrieren salzsaurer ‘Thorium- 
chloridlésung bis zur Syrupkonsistenz und Krystallisieren des Riick- 
standes erhalten; nach Creve! scheiden sich hierbei Nadeln in 
kugelférmigen Aggregaten von Thoriumchlorid mit 11 oder 12 Mol. 
Wasser ab. Das Salz ist sehr zertliefslich an der Luft und kann 
deshalb nur schwer vom anhiingenden Syrup getrennt werden. 

Dieses Thoriumchlorid ist nun, ebenso wie die Chloride einer 
Anzahl anderer seltener Erden, in Alkohol léslich, und ich méchte 
zur Darstellung der wasserhaltigen, seltenen Erdchloride emptehlen, 
dieselben aus Alkohol zu krystallisieren, was unter ganz bestimmten 
Bedingungen auch in grolsen Mengen ganz bequem midglich ist, und 
beim Thorium, wie folgt, durchgefiihrt wurde. Als Ausgangsmaterial 
diente mit Ammoniak gefilltes und vollstiindig mit kochendem Wasser 
ausgewaschenes Thoriumhydroxyd, das zuerst einige Male mit Spiri- 
tus, dann 2—8 Mal mit absolutem Alkohol gewaschen wurde, um 
das meiste, mechanisch anhaftende Wasser zu entfernen. Dieses 
Material wurde in eine VoLHarn’sche Vorlage gebracht, absoluter 
Alkohol dariibergeschichtet und wasserfreies Salzsiiuregas durch- 
geleitet; unter lebhafter Absorption von Chlorwasserstofisiiure bildet 
sich eine konzentrierte Auflésung von Thoriumchlorid in alkoholischer 
Salzsiure. Dieselbe wurde im Vakuum iiber Natronkalk und iibe: 
Schwefelsiure zur Krystallisation gestellt, und nach einiger Zeit 
schied sich Thoriumchlorid zum Teil in Krusten, zum Teil in priich- 
tigen wasserklaren Krystallen ab; in dieser Weise kann dieses 
Chlorid sehr bequem auch in gréfseren Mengen schén krystallisiert 
gewonnen werden. Dasselbe enthilt Krystallwasser.‘‘ 

Bei der Untersuchung dieses Salzes verfuhr ich folgendermalsen. 
Ich wusch frisch gefiilltes, von Schwetfelsiure schon befreites Thorium- 
hydrat mit sorgfiltig entwiissertem Alkohol und dann mit frisch 
destilliertem Ather, liefs es an der Luft kurze Zeit trocknen, so 
dafs ein von Feuchtigkeit véllig freies Priparat gewonnen wurde. 
Ich schlemmte z. B. 5g Hydrat in 6ccm absolutem Alkohol aut! 
und leitete Chlorwasserstoff ein, der aus Salmiak und konzentrierter 
Schwefelsiure bereitet wurde. In kurzer Zeit ging alles Hydrat 
unter starker Erwirmung in Lésung. Bei gelindem Abkiihlen fingen 
schon Krystiillchen an sich abzuscheiden, weshalb noch 1.5 ccm 
Alkohol zugesetzt, und die Lésung in den Vakuumexsiceator fiber 


1 Bih. till K. sv. Vet-Akad. Handl. (1874) 2, 10 (No. 6). 
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Natron und Schwefelsiure gestellt wurde. Nach kurzer Zeit begann 
die Krystallisation des unten zu beschreibenden Salzes mit 7H,0. 
Vier Mol. Wasser stammen aus der Neutralisation des Hydrates 
ThO,H, durch Chlorwasserstoff; die drei iibrigen Molekiile mégen 
durch Einwirkung des Chlorwasserstofies auf Alkohol entstanden 
sein, da die ‘Temperaturerhéhung betrichtlich ist. Man konnte zwar 
vermuten, dafs das Salz Krystallalkohol enthielte; indessen erwiesen 
sowohl eine qualitative Probe mit Jod und Kali, wie die unten an- 
gefiihrte Elementaranalyse, dals dies nicht der Fall ist. Setzt man 
absichtlich eine hinreichende Menge Wasser zum Alkohol, so scheiden 
sich auch Aggregate feiner Nidelchen aus, die wahrscheinlich das 
von CLEve aus Wasserlésung gewonnene Salz mit 11 oder 12 Mol. 
Wasser darstellen. 

Zwecks der Analyse wurde die dickfliissige Mutterlauge von den 
Krystallen abgegossen, letztere ein paarmal mit wasserfreiem Alko- 
hol abgewaschen, sehr rasch zwischen Fliefspapier abgeprelst und 
dann in ein mit eingeschliffenem Glaspfropfen versehenes Wige- 
glischen gebracht. 

Analyse: 

I. 0.7716 g¢ wurden mit verdiinnter Schwefelsiiure iibergossen; nach vor- 
sichtigem Abrauchen der Siure wurde zuletzt tiber dem Geblise erhitzt, wo- 
nach 0.4069 ¢ Thorerde (iiber P.O, erkaltet) zuriickblieben. 

Il. 0.4714 ¢ wurden mit Silbernitrat gefillt und ergaben 0.5379 g Chlor- 
silber. 

Ill. 0.6750 & gaben 0.7674 ¢ Chlorsilber; aus dem Filtrate wurde zuerst das 
Silber abgeschieden und dann Thoriumhydrat durch Ammon gefillt. Dasselbe 
lieferte 0.3589 g Thorerde. Bei der Fillung des Hydrates erhitzte ich mit 
‘iberschiissigem Ammon lingere Zeit auf 100°. Das so abgeschiedene Hydrat 
liifst sich ziemlich schnell filtrieren, kann aber mit reinem Wasser kaum aus- 
gewaschen werden; beginnt man aber das Waschen mit heifsem, verdiinntem 
Ammon, so wird ziemlich schnell alles Chlor entfernt. 

[V. Kine gewéhnliche Elementaranalyse wurde im offenen Rohre gemacht. 
0.6590 g¢ Salz ergaben 0.1737 ¢ Wasser und keine Kohlensiure. Alkohol war 
somit nicht vorhanden. Der Wassergehalt fiel etwas zu hoch aus, weil trotz 
einer langen Schicht von Bleichromat ein wenig Chlorwasserstoff unzersetzt 
passierte. 


Berechnet: Gefunden: 
I, II. II. IV. 
Th 233.8 46.60 46.38 — 46.76 a 
Cl, 141.81 28.27 _ 28.21 22811 — 
TH,O 126.11 25.14 _ — — 26.36 


Das Salz zertliefst an der Luft und verwittert im Exsiccator. 
Die Gewichtsabnahme im Exsiceator schreitet nur sehr langsam 
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fort, und Gewichtskonstanz wird kaum erreicht; aulser Wasser wird 
Chlorwasserstoff abgegeben, wie eine Analyse des Verwitterungs- 
produktes ergab. Auf diesem Wege zum wassertreien Chlorid zu 
gelangen, scheint, von der Chlorwasserstoffabgabe ganz abgesehen, 
praktisch unausfiihrbar, — es wire dasselbe, als ob man wasser- 
freies Chlorcalcium in solcher Weise zu gewinnen versuchte. Auch 
nicht durch Erhitzen des wasserhaltigen Chlorids in Chlorwasser- 
stoff- oder Chlorgas gelangt man zum _ wasserfreien Chlorid, wie 
einige von Kriss gemachten Versuche erweisen. Man erhilt so 
ein unreines Oxychlorid. wovon weiter unten die Rede sein wird. 
In geschlossenem Gefiifse ohne Trockenmittel behalten die Krystalle 
beliebig lange ihren Glanz. Beim Erhitzen werden Wasser und 
Chlorwasserstoft abgegeben und Thorerde bleibt als eine autgeblihte 
Masse zuriick. 

In Wasser ist das Sa!lz ungemein leicht mit saurer Reaktion 
léslich, und auch von kaltem Alkohol bedarf es nur etwa des 
cleichen Gewichtes zur Lésung. Durch Ather wird in der alkoho- 
lischen Lésung ein krystallischer Niederschlag erzeugt, der aus un- 
veriindertem Salze zu bestehen scheint. Die Fallung ist auch bet 
Zusatz von 20 Vol. Ather bei O° zu einer halbgesiittigten, alkoho- 
lischen Lésung keine vollstiindige. Krystallisiert man das Salz aus 
wasserhaltigem Alkohol um, so erscheinen Niidelchen von CLEVE's 
Salze (siehe oben). 

Das Salz ist rhombisch mit ziemlich spitzer Pyramide. Ge- 
wohnliche Formen sind Pyramide mit Basis, sowie Krystalle, die 
nach dem Makropinakoide tafelfOormig ausgebildet sind und aut denen 
noch Pyramide, Prisma und auch Brachypinakoide auftreten, Spalt- 
bar nach dem Makropinakoide. Auf eine Messung wurde wegen 
der Zerthiefslichkeit des Salzes verzichtet. 

Thoriumoxychlorid. Die nahe Verwandtschatt zwischen 
Zirkonium und Thorium beachtend, hat Kriss zahlreiche Versuche 
gemacht, ein Thoriumoxyvehlorid zu erhalten. Zu diesem! Zwecke 
erhitzte er das in obiger Weise dargestellte wasserhaltige Thorium- 
chlorid im Chlorwasserstoffstrom (auch einmal im Chlorstrom) bet 
und heller Rotglut 


verschiedenen Temperaturen, die zwischen 150 
variierten. Das Salz sollte in einem Schitichen erhitzt werden, bis 
das Gewicht konstant bliebe. was indessen wi der Regel nicht er- 
reicht wurde. Auch zeigte der Riickstand kein besonders charak- 
teristisches Aussehen — es resultierte eine schwammige Masse, die 
sich nicht klar in Wasser léste. Versuche, Thorerdehydrat in Chior- 


Z. anorg. Chem. XIV 24 
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wasserstofi zu erhitzen, gaben kein besseres Resultat. Die zahl- 
reichen Analysen der Riickstiinde ergaben, dals 1.8—2.2 Chloratome 
aut 1 Atom Thorium kamen — nur zufillig wurden Zahlen gefun- 
den, die der Formel ThOCI, entsprachen. Wie oben erwihnt, giebt 
das wasserhaltige Chlorid beim Erhitzen Chlorwasserstoff ab; eine 
der tolgenden Reaktionen diirfte sich somit abspielen: 

ThCl,.7H,0 = ThOCL +2HCl+6H,0: 

ThCl,.7H,0 = ThO, +2HC1+5H,0. 

Aus den Versuchen kann mit Sicherheit weiter nichts gefolgert 
werden, als dals bei steigender Temperatur immer mehr Thorerde 
entsteht: das bei heller Rotglut gewonnene Produkt erwies sich als 
fast reine Thorerde. Da es nicht méglich scheint, auf diesem Wege 
zu einem einheitlichen Produkt zu gelangen, so habe ich die Ver- 
uche nicht tortgesetzt. 

Die Kxistenz basischer Thoriumsalze ist tibrigens nicht zweifel- 
bhatt. Kriss erwihnt im Manuskript, dafs man beim Eindampfen 
einer salzsauren Thoriumchloridlésung auf dem Wasserbade_ ein 
Zihes Gummi gewinnt, das nicht mehr 4 Atome Chlor auf 1 Atom 
Thorium enthalt. Dr. LanGuer hat, nach freundlicher Privat- 
mitteilung, im hiesigen Laboratorium gefunden, dafs man sowohl 
durch Auflésen von Thorerdehydrat in siurefreier Thoriumnitrat- 
lésung wie durch Erhitzen von 1! Mol. Thoriumhydrat mit etwa 
2 Mol. HNO, ein krystallisiertes, basisches Nitrat erhalten kann, 
das aller Wahrscheinlichkeit nach auf 1 Atom Thorium zwei 
Gruppen NO, enthilt; bisher wurde dasselbe nicht analysiert. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Marz 1897. 
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Uber die Konstitution der Platosemiamminverbindungen. 
Von 
A. Cossa.? 


[m Juni 1890 habe ich der .,/. Academia delle Scienxe di Lorino* 
eine ausfihrliche Arbeit iiber ein neues Isomeres des griinen 
Maanus-Salzes eingereicht,? welche bezweckte, zu beweisen, dats 
die Verbindung, welche durch fortgesetzte Einwirkung einer konz. 
siedenden Auflésung von Ammonnitrat auf das griine Magnus-Salz 
(Platosodiamminchloroplatinit) erhalten wurde, weder mit dem Platos- 
amminchlorid noch mit dem Platososemidiamminchlorid identisch war, 
wie man bisher glaubte. 

Aus meinen Untersuchungen ging hervor, dals das neue lsomere 
aus der Vereinigung von 1 Mol. Platosodiammuinchlorid (Chlorid der 
ersten RetsETs’-Base) mit 2 Mol. des Chlorids einer neuen Platinbase 
bestand, die nur 1 Mol. Ammoniak enthielt, und fiir welche ich den 
Namen Platososemiammin, und fiir die analoge Platiniverbin- 
dung den Namen Platinisemiammin vorschlug.® In Anlehnung 
an die BLomsTrRAND'’sche, und von CLEVE und JORGENSEN betolgte 
Hypothese iiber die Struktur der Platinammoniakverbindungen, habe 
ich in jener Arbeit sowie in den spiiteren Verdéffentlichungen die 
Zusammensetzung des neuen Isomeren des griinen MaGnus-Salzes 
und der Doppelchloride des Platososemiammins und Kaliums durel 


folgende Formel 
2Pt(NH,)Cl,.Pt(NH,),Cls 
Pt. NH,)CI,.KCI 
Pt(NH,)Cl,.KCI 
ausgedriickt. 


' Aus den Atti della R. Acc. delle Scienxe di Torino, Bd. 32. Deutach 
von A. Mro.att. 
* Memorie della R. Ace. \2) 41, 1—23. Im Auszug: Ber. deutsch. chem. 
Ges. 23, 2503. 
®*> Gewoéhnlich wird mit Platosammin die Base mit 2 Mol. Ammoniak be- 
zeichnet. 
24° 
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Lie Existenz von basischen Platinverbindungen, welche ein ein- 
ziges Molekil Ammoniak enthalten und welche das noch fehlende 
(slied der progressiven Reihe 

PCl,, PtCl(NH,), PtCl(NH,),, PtCl,(NH,),, PtCl,(NH,), 


darstellen, wurde dann durch die Darstellung der ein einziges 
Molekiil Pyridin oder Athylamin enthaltenden analogen Verbin- 
dungen bestiitigt, wie ich in einer in den Afti dell’ Acc. delle Scienxe di 
/orino erschienenen Abhandlung gezeigt habe.! 

Mit der vorliegenden Abhandlung bezwecke ich zu _ beweisen, 
dafs die von mir betolgte BLomsrrRANp’sche Theorie, besser als die 
kiirzlich erdachten, den Komplex der Eigenschaften der von mir ge- 
fundenen neuen Platinverbindungen erklirt, und dafs dem Radikal 
dieser neuen Verbindungen eine basische Funktion zukommt und 
nicht eine saure, wie von einer Seite gesagt worden ist. 

WERNER nimmt, von einem neuen Grundgedanken, dem der 
Koordinationszahl, ausgehend, welcher von Ferne an den der 
alten Typentheorie erinnert, an, dafs die Bindung zweier Atome 
nicht von der gegenseitigen Sittigung der sog. Valenzeinheiten be- 
dingt und beschriinkt sein kann, sondern dafs vielmehr mit einem 
bestimmten Atom eine gewisse Anzahl (Koordinationszahl) Atome 
oder Atomgruppen direkt gebunden sein kénnen, eine Zahl, welche 
vréfser ist als die, welche der Valenzgrad des Atoms ausdriickt. 

In Bezug auf die Ammoniakverbindungen des bivalenten und 
tetravalenten Platins wiiren die Koordinationszahlen 4 resp. 6, d. h. 
in diesen Verbindungen wiirde man Radikale annehmen, welche aus 
einem Platinatom mit 4 resp. 6, um dieses symmetrisch angeord- 
neten Atomen oder Atomgruppen bestehen. Zufolge dieser Theorie 
kOnnen die Monoplatinammoniakverbindungen in zwei Reihen zu- 
sammengefalst werden, von denen jede vier Kombinationstypen ent- 
hilt. welehe die in folgendem Schema (das die Chloride betrachtet) 


angegebene Struktur besitzen wiirden.? 


Platosorethe. 





l. 2. 3. 4. 
PwNH,), (CL, | PN Mss Jey, bons bh] | pe NHs) x, 
i ( | Cl, | | Cl, | 


Diese Zertschr. 2, 182. 
Werner, Diese Zeitschr. 3, 266. Wersxer und Miotati, Zertschr. phys. 
~ 35. WERNER. lsomeériwe 8 féreochim “ue des COMPOSeS morganiques. 


an die franzdsische Auflage des Grundri/s der Stereochemie von A. 


\nhang 


Hawrescen (Paris 1896) 
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Platinireihe. 
2 2 4. 


(NH) |, 1 /P onl. Pt » NH, Nik. 


3/4 ‘ lp 
iC, | Pec, |‘ | Cl, 





Die von WERNER und Mionari sorgfaltig ausgefiihrten Bestim- 
mungen der molekularen elektrischen Leitfihigkeit der wiisserigen 
Lésungen haben gezeigt, dals dieselben von den Kérpern des ersten 
Typus abnimmt, um in denen des dritten Typus nahezu bis zu Null 
reduziert zu werden und dann aber bei jenen des letzteren wieder 
zu wachsen. Besonders auf Grund dieser Resultate nimmt WERNER 
an, dafs die chemische Funktion der Radikale bei den ersten zwei Typen 
basisch ist, bei dem dritten neutral, und sauer dagegen bei dem 
vierten. Demnach wiren nach dieser Theorie die von mir aut- 
gefundenen Verbindungen nicht als Doppelsalze, bestehend aus der 
Vereinigung eines Metallchlorids mit dem Chlorid einer neuen Base, 
zu betrachten. Die Verbindung, welche ich und diejenigen, welche 
meine Fassung angenommen haben, mit der Formel 


PZ é KC] 


ausdriicken, verhalt sich chemisch, nach Werner, nicht wie die 

Formel angiebt, sondern seine molekulare Leitungstfihigkeit beweist, 
op Teer ; NH, ‘ 

dafs sie ein zusammengesetztes Radikal [P th , " enthilt, welches 

sich als negatives Ion verhalt, wihrend das ‘Kalin das positive 

lon wire. Die betrachtete Verbindung wire also ein eigentiimliches 


. ; NH.,)\ . 
Salz, dessen negatives Radikal die Gruppe [Pte $) ist und das Ka- 
. . . : 3 

lium das positive. 

Die neue Theorie WeRNER’s ist ohne Zweitel sehr geistreich, 
elegant und, ich méchte fast sagen, verfiihrerisch, aber, ich kann 
sie nicht annehmen, um die Konstitution der Platoso- und Platini- 
semiamminverbindungen zu erkliren, weil ihre Eigenschaften die 
saure Funktion des Radikals, wovon sie sich ableiten, nicht zu- 


lassen. 
Ich stelle die Ergebnisse der von Werner und Mronati aus- 


gefiihrten Bestimmungen der elektrischen Leitfahigkeit nicht im ge- 
ringsten in Zweifel, ich hatte sogar gewiinscht, dals diese Bestim- 
mungen nicht blofs auf die zwei Kaliumsalze beschrinkt worden 
wiren, sondern dafs sie auf alle von mir dargesteliten Verbindungen 
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des vierten Typus ausgedehnt wiirden. Da es sich darum handelt, 
die Funktion des Radikals einer ganzen Reihe Verbindungen zu 
bestimmen, sollte man nach meiner Ansicht den Komplex der physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften beriicksichtigen und sich 
nicht blofs auf die einzige Thatsache des grélseren oder kleineren 
Widerstandes der elektrolytischen Dissoziation stiitzen. Nach der 
Theorie von Werner wiren in dem Doppelchlorid des Platoso- 
semiammins und Kaliums, alle drei Chloratome direkt am Platin 
gebunden, und da sie symmetrisch in einer Ebene um das Platin- 
atom geordnet und von ihm gleichweit entfernt waren, nach dem 
Schema 

NH, 

Cl—Pt—Cl 
Cl 


so sollten sie ein gleiches chemisches Verhalten besitzen. Dem 
widerspricht aber die Erfahrung; in der That, wenn man zu einer 
Losung des Chlorids von Platososemiammin und Kalium bei gewéhn- 
licher Temperatur einen Uberschufs von Silbernitrat hinzufiigt, so 
fallen nur zwei Drittel des Chlors als unlésliches Chlorsilber 
aus, was beweist, dafs ein Chloratom sich in einem anderen Zu- 
stand betindet, als die zwei anderen und die Art, durch welche 
die Zusammensetzung der Verbindung ausgedriickt wird 


/NH,— Cl 
rtd KC! 
‘Cl 
rechttertigt. 

Lie partielle Fiaillung des Chlors bei gewé6hnlicher Temperatur 
wird nicht blols bei diesem Salz beobachtet, sondern bei allen Chlor- 
verbindungen des Platinisemiammins und bei denjenigen, in welchen 
das Ammoniak durch Pyridin und Athylamin ersetzt ist. Wenn 
man nun bei den Verbindungen des zweiten Typus, auf Grund der 
partiellen Fiallbarkeit des Chlors, ein Chloratom aulser dem Radikal 
annimmt, so sollte dasselbe Kriterium mit dem gleichen Recht bei 
den Verbindungen des vierten Typus angewandt werden. 


Die Frage nach der chemischen Funktion des Radikals der 
Platososemiamminverbindungen wire leicht gelést, wenn es gelingen 
wiirde, das freie Chlorid PtNH,Cl, zu erhalten; aber wenn auch 
alle zu diesem Zweck angestellten Versuche kein giinstiges Resultat 


ergeben haben, so konnte ich hingegen das Sulfocyanat der neuen 
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Basen erhalten. Wenn man zu einer konz. Lisung des Doppel- 
chlorids von Platososemiammin und Kalium eine konz. Lésung der 
molekular doppelten Menge Kaliumsulfocyanat hinzufiigt, so tallt, 
auch bei gew6hnlicher Temperatur, nach und nach eine gelbbraune 
Substanz aus, welche bis zur vollstindigen Reaktion zunimmt. Diese 
Substanz enthilt keine Spur von Chlor oder Kalium und hat bei 
der Analyse eine dem Platosemiamminsulfocyanat Pt(NH,)\SCN), ent- 
sprechende Zusammensetzung erwiesen. Die Bildung eines solchen 
Salzes wire nun nicht mdglich bei der Annahme eines sauren 
Radikals Pt(NH,)Cl, in der von mir angewandten Verbindung. 

Ich bin vorlaiufig nicht geneigt, die Theorie Werner’s anzu- 
nehmen, auch auf Grund von Erwigungen, welche sich aut die Eigen- 
schaften anderer Platinammoniakverbindungen beziehen. Die Ver- 
bindungen des dritten Typus, welche die Radikale 


NH,), 


r (NH), 
[Pea A, 


*- 


und | Prt 





enthalten, wiirden nach WerNeER eine vollig neutrale Funktion be- 
sitzen und kénnten eigentlich nicht als wahre Salze angesehen 
werden. Um also einen konkreten Fall zu betrachten, so kénnte 
man, wenn das wahr wire, einen Kérper, bei welchem die zwei A 
zwei Hydroxyle bedeuteten, entweder nicht annehmen oder diese 
Verbindung wiirde keine basische Reaktion zeigen. OLpinG hat 
nun aber schon im Jahre 1870! der Chemical Society of London mit- 
geteilt, dals er bei der Behandlung des Platosamminsulfats mut 
Baryumhydrat einen in Wasser léslichen krystallinischen Kérper er- 
halten hat, welcher die Zusammensetzung Pt(NH,),(OH), besitzt und 
alle charakteristischen Kigenschaften einer energischen Base aut- 
weist, d. h., er reagiert alkalisch, siittigt die Saéuren, zieht Kohlen- 
siure aus der Luft an und treibt Ammoniak aus seinen Salzen aus. 

Aulser Werner haben sich kiirzlich auch zwei andere Chemiker 
mit den Verbindungen der neuen Platinbasen beschiiftigt. 

KLAsOoN” adoptiert weder die Theorie von BLomMsTRAND, noch 
vollstindig die von Werner. Er stimmt aber mit Letzterem 
iiberein, insofern er annimmt, dals die Platososemiamminver- 
hindungen ein saures Radikal enthalten. Ohne, wenigstens bis 


jetzt, experimentelle Belige vorzufiihren, behauptet er, dals meine 


| Ber. deutsch. chem. Ges. (1870) 3, 685. 
> Ber. deutsch. chem. Ges. (1895) 2S, 1482. 
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Verbindungen sich you einer hesonderen Siure. die er mir Zu 
kthren Cossa-Séure nennt, ableiten. und welcher er die Formel 
HPtClNH.Cl und den rationellen Namen Wasserstoffplatodichloro- 


aminchloriir beilegt. 


Die Existenz einer Siure, welche das Ammoniakmolekiil 
vanz enthalt, erscheint mir jedoch unwahrscheinlich. Derselbe 
Vertasser behauptet, dals das Ammoniak in meinen Verbin- 
dungen zwei verschiedene Stellen im Molekiil besetzen kann, und 
tolglich, dals zwei lsomere mdglich sind. Aber da er keine weitere 
ltrklirung hinzufiigt, indem er sie fiir den experimentellen Teil der 
Arbeit vorbehilt, welche, so viel ich weils, noch nicht erschienen 
ist, so muls ich jede beziigliche Bemerkung aufschieben, um so mebr, 
lu ich nicht weils, ob eine geometrische oder chemische Isomerie 


gemeimnt ist.! 


N. Kurnakow leugnet in der zweiten Abhandlung seiner wert- 
vollen Studien iiber die zusammengesetzten Metallbasen? fiir das 
Radikal der Platosemiamminverbindung den basischen Charakter 
nicht ab, und stellt, was die Verbindungsform anbelangt, das Chlorid 
von Platosemiammin und Kalium den komplexen Verbindungen von 
Myuivs und Brrnpaum, in welchen das Ammoniak durch Kohlen- 
oxyd, bezw. durch Athylen vertreten ist, an die Seite. 


Der Vertasser, welcher nur die Verbindung des Platosemiammin- 
chlorids mit Chlorkalium beriicksichtigt, sagt, dafs diese Verbindung 
sich von dem Kaliumchloroplatinit ableitet, indem 1 Mol. Chlor- 
kalium durch 1 Mol. Ammoniak substituiert ist. Ich méchte dazu 
bemerken, dafs dies nur eine von den Arten ist, nach welchen die 
Platosemiverbindungen erhalten werden kénnen: sie kénnen aber 
auch unabhingig von dem Kaliumchloroplatinit gebildet werden, z. B. 
durch Ammoniakentziehung aus den Verbindungen, welche 4, 3 oder 
» Ammoniakmolekiile enthalten, wie ich ausfthrlich in meiner Ab- 
handlung tiber das neue Isomere des MaGnus-Salzes bewiesen habe. 


leh will diesen Aufsatz mit der Erklarung schlielsen, dals, wenn 
ich auch noch an der BuomsTrRaNnpd’schen Theorie festhalte, deshalb 


Kinige Tage nach dem Einreichen dieses Aufsatzes hat Herr Professor 
Krason mir freundlich mitgeteilt, dafs es ihm noch nicht gelungen ist, eine 


dem Platosemiammin isomere Verbindung zu erhalten. 


2 Journ. pr. (Chem. (1895) {2 52. ha? 
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nicht verkenne, dafs auch sie die Konstitution der Platinammoniak- 
verbindungen nicht vollstiindig erklirt. Aber diese Theorie ist 
wenigstens nicht im Widerspruch mit dem grélsten Teil der best 
festgestellten Thatsachen, welche jene zahlreiche Verbindungsreihe 
charakterisieren, die durch neue und verschiedenartige Experimental- 
untersuchungen illustriert zu werden verdient, um zu einer noch 
befriedigenderen Erklairung ihrer Struktur zu gelangen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Miirz 1597. 











Berechnung des Ausdehnungskoéffizienten der Gase auf 
Grund meiner Theorie’ von der Valenz. 


Von 


JOACHIM SPERBER. 


Nach dem Gay-Lussac’schen Gesetze dehnen sich. mutatis 
mutandis, alle Gase und Dimpfe fiir die gleiche Temperaturerhéhung 
um gleichviel aus und zwar fiir 1° C. um 0.00366 ihres urspriing- 
lichen Volumens bei O°. 

Bei Gasen von gleicher relativer Wirme kann man stets von 
solechem Volumen ausgehen, bei welchem 1° zugleich eine Kalorie ist. 

Die relative Wiirme von Luft, Wasserstoff, Sauerstoff, Stick- 
stoff ist nahezu dieselbe, fiir 1 chm im Mittel 0.30726: die relativen 
Wiirmen von Chlor und Bromdampf sind unter sich nahezu gleich, 
fir | cbm im Mittel 0.38812. 

ldaraus ergiebt sich, dafs bei ersteren Gasen fiir das Volumen 
von 3.254 cbm, bei letzteren fiir das Volumen von 2.576 chm 1° 
zugleich eine Kalorie ist. 

Alsdann ist, nach dem Gay-Lussac’schen Gesetze, die Ausdeh- 
nung pro Kalorie bei Gasen von gleicher relativer Wirme, z. B. 
Chlor und Bromdampf, dieselbe und zwar 0.00366 des gleichen 
Volumens — hier 2.576 ebm — bei 0°, bei Gasen von _ verschie- 
dener relativer Wiirme, z. B. Chlor und Sauerstoff, fiir das gleiche 
urspriingliche Volumen der relativen Wirme umgekehrt proportional ; 
eine Relation, die ohne weiteres aus dem Gay-Lussac’schen Ge- 
setze und der relativen Wirme folgt. 

Ist unser Vergleich® der Ausdehnung der Amplituden der Atome 
bei der Dissoziation mit der Ausdehnung der Gase richtig, so muls 
die gleiche Beziehung auch bei der Dissoziation stattfinden. 


' Das Parallelogramm der Krifte als Grundlage des periodischen Systems 
mm der Chemie (Ziirich 1896, Verlag von E. Spemer, Akadem.-Polytechnische 
Buchhandlung). lLiese Zeitsehr. 14, 164. 


KE bendaselbst. 
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Nach der ersten (I) der von mir aufgestellten thermochemischen 
Proportionen? ist: 
Wy 2 We =(Ay — Sq): (Ay — S$ gy) 
= a, — * 


1 . Cy, 


worin w,, w, die Dissoziationswiirmen, a,, a4, die Atomgewichte, 


Sg;> Sqq die Amplituden bei den Aquivalentwinkeln g,, g,, unter 
denen die Atome Verbindungen eingehen, a,—s,,, @,—S¢, 


dehnungen der Amplituden bei der Dissoziation, ¢,, ¢, die spezifi- 


die Aus- 


schen Wirmen zweier Elemente bedeuten. 
Setzt man in dieser Proportion die Produkte der fufseren und 
inneren Glieder einander gleich, so erhilt man: 


A, (A, — 8 py) Cy We = Ag( Ag — Sq) Cg, 


oder 
i —Sq, , 4a—-Spe eile ie 
; ° ; ame* “1% 
wy We 
tur Ay C, = Ag, 


Gd, = Ss ds — Sapo 
oT ae ‘* — konstant, 

w, Ww, 
d. h. die Ausdehnung der Amplituden der Atome bei der Disso- 
ziation pro Kalorie der Dissoziationswirme muls bei Elementen mit 
gleicher relativer Wiirme: 


AC, = Agl, 


konstant, bei Elementen mit verschiedener relativer Wiirme letzterer 
indirekt proportional sein. 

Wir wollen diese Ausdehnung bei denjenigen Elementen  be- 
rechnen, deren Dissoziations- und Verbindungswirmen wir berechnet 


haben. 
I. Fluor. 


Bei der chemischen Dissoziation des Fluors wird die Amplitude 
der Fluoratome um 0.0266? ausgedehnt, wozu eine Dissoziations- 
wirme von 87.3% Kalorien pro Grammatom nétig ist. Daraus er- 
giebt sich die Ausdehnung (e) pro Kalorie: 


0.0266 
e= . 


° 
s ) 


log é = 0.48887—4, 
e = 0.000304 (7). 


' Pas Parallelogramm der Krdfte ete., 5. 17. — Derese Zertschr. 14, 164. 
* Ebendaselbst S. 23. 
* Ebendaselbst 5S. 24. 
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II. Chior. 


Bei der chemischen Dissoziation des Chlors wird die Amplitude 
der Chloratome um 0.0134! ausgedehnt, wozu eine Dissoziations- 
wirme von 44 Kalorien* pro Grammatom ndétig ist. Daraus ergiebt 


sich die Ausdehnung (e) pro Kalorie: 


0.01384 

- we 

log e =0.48365—4 
@ = 0.000304(5). 


? 


Ill. Brom. 


Bei der chemischen Dissoziation des Broms wird die Amplitude 
der Bromatome um 0.005° ausgedehnt, wozu eine Dissoziations- 
wirme von 16.4 Kalorien* pro Grammatom nétig ist. Daraus er- 


giebt sich die Ausdehnung (e) pro Kalorie: 


0.005 

16.4’ 

log e = 0.48413—4 
é = 0.000304(38). 


° 


IV. Sauerstoff. 


Bei der chemischen Dissoziation des Sauerstoffes wird die Am- 
plitude der Sauerstoflatome um 0.063° ausgedehnt, wozu eine Disso- 
ziationswirme von 83.9 Kalorien® auf ein Aquivalent, oder 167.8 Ka- 
orien auf ein Grammatom noétig ist. Daraus ergiebt sich die Aus- 


dehnung (e) pro Kalorie: 

0.063 

167.8’ 

log e = 0.57455—4 
e ~ 0.0003875( 4). 


e 


Die Ausdehnungen des Sauerstoffes und Chlors miissen sich, 
wie im vorhergehenden ausgetfiihrt wurde, umgekehrt wie die rela- 
tiven Wiirmen dieser Elemente verhalten oder, was auts gleiche 
herauskommt, die Ausdehnung de§S Sauerstoffes mufs mit dem Ver- 


' Das Parallelogramm der Krdfte ete., 5. 20. 
Ebendaselbst 8S. 19. — Diese Zertschr. 14, 164. 
Lbendaselbst S. 20. 

* Ebendaselbst S. 20. 

29. 


Lbendaselbst sS. 
S. 30. Diese Zeitschr. 14. 164. 


Kbendaselbst S 
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hiltnisse zwischen der relativen Wiirme des Sauerstoffes: 0.31095 
und derjenigen des Chlors: 0.38324 multipliziert die Ausdehnung 
des Chlors, somit auch die des Broms und Fluors ergeben: 
0.0008754-O0.31095 
O.38324 
loge =0.48371—4 
e = 0 OOOS04(6) 


= 


Die Ausdehnungen der Amplituden der Atome dieser verschie- 
denen Elemente pro Kalorie fallen bis mit der sechsten Dezimale 
zusammen und betragen im Mittel 0.000304(6). Man kénnte diese 
Zahl passend den linearen atomistischen Ausdehnungskoéthzienten 
nennen. 

Aus dem atomistischen linearen Ausdehnungskoé@ttizienten lilst 
sich der bekannte Ausdehnungskoéftizient der Gase, wie folgt, be- 
rechnen. 

Nach den vorhergehenden Berechnungen betriigt die Ausdeh- 
nung der Amplitude bei einem Atome im Mittel 0.0003046, bei 
den zwei Atomen eines zweiatomigen Molekiils 2-0.0003046 
0.0006092. Diese Ausdehnung ist eine schwingende, die, in eine 
fortschreitende, wie es die durch den Ausdehnungskoé(ftizienten ge- 
messene Ausdehnung der Gase ist, verwandelt, doppelt so grols sein 
muls: 2-2-0.0003046 = 2-0.0006092 = 0.0012184. — Denn verwandeln 
wir z. B. die hin- und hergehende Bewegung eimes kalorisch ge- 
triebenen Kolbens direkt, ohne Transmission, in eine tortschreitende 
von gleicher Art, so wird der Weg in fortschreitendem Sinne auf 
jede volle Schwingung und Kalorie doppelt so grols. — Da terner 
die Ausdehnung der Gase eine kubische, die Ausdehnung der Am- 
plituden der Atome eine lineare ist, so mufs endlich jene noch drei- 
mal so grofs sein als diese: 

3-2-2-0.0003046 = 3-O.001L2 184 = 0.003865 
pro Kalorie. Wir haben aber gezeigt, dafs man bei Gasen von 
gleicher relativer Wiirme stets von einem Volumen ausgehen kann, 
bei dem die Wirmeeinheit zugleich die Temperatureinheit ist; be- 
trachtet man dies Volumen als Volumeneinheit, was ja frei steht, 
so fallen Ausdehnung pro Kalorie oder Grad und Ausdelmnungs- 
koéftizient zusammen, so dafs nach unserer Entwickelung der eigent- 


liche kubische Ausdehnungskoéttizient der Gase 8-2-2 12mal so 
grofs als der lineare atomistische Ausdehnungskoé@ftizient sein soll 
und es in Wirklichkeit ist: 


8.2.29.0,0008046 — 12-0.00038046 = 0.003865. 
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Direkte Bestimmungen haben bekanntlich 0.00366 ergeben. 

Unsere Rechnungen beziehen sich auf lauter zweiatomige Gase, 
bel denen sowohl die Atomgewichte als auch die Molekulargewichte 
die Gewichte gleicher Volumen sind. Wir haben gezeigt, dafs die 
\usdehnung der Amplituden der Atome gleicher Volumen bei der 
Dissoziation konstant ist und dafs man aus dieser Ausdehnung den 
Ausdehnungsko(ffizienten der Gase berechnen kann; damit ist er- 
wiesen, dals das Gay-Lussac’sche Gesetz von der Ausdehnung der 
\mplituden der Atome bei der Dissoziation ebenso gut, wie von 


der Ausdehnung der Case. 


Uber das Jod. welches hier eventuell noch in Betracht kime. 


werde ich in einer meiner niichsten Mitteilungen berichten. 


Zurich, die Marx ISS: 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Miirz 1897. 











Uber die Metaliverbindungen 
des Pyridins und die Elektrolyse des Pyridins. 
Von 


LupWi1G PINcussoun. 


Die ersten genaueren Angaben iiber Pyridinsalze stammen aus 
dem Jahre 1858 von TH. Anperson,! dem Entdecker des Pyridins. 
Er fand, dais das Pyridin grofse Neigung habe, Doppelsalze zu bil- 
den, die meist leicht krystallisierten und das Metalloxyd in einem 
solchen Zustande enthielten, dafs es durch iiberschiissiges Pyridin 
nicht gefallt wurde. 

Kin Golddoppelsalz erhielt er durch Zusatz von Goldchlorid zu 
einer Lésung von salzsaurem Pyridin als citronengelbes, krystalli- 
nisches Pulver, das sich aus heilsem Wasser in gelben Nadeln um- 
krystallisieren liefs. Das Salz entsprach der Forme! C,H.N.HCLAuC),. 
Wurde Pyridin in betrichtlichem Uberschufs zu Zinksulfat gesetzt, 
so erfolgten Abscheidungen von Zinkoxyd. Bei Zusatz einer zur 
Neutralisation ungeniigenden Menge von Salzsiiure ertolgte Klar- 
werden der Fliissigkeit; durch rasches Umrihren fiel ein Doppel- 
salz aus. Auch Kupfersulfat bildete ein Doppelsalz. Dafs auch 
Mangan, Nickel, Eisenoxydul Doppelsalze bilden diirften, wird yon 
ANDERSON erwiihnt, niiher untersucht hat er diese Salze nicht. 

Kin Platindoppelsalz der Formel C©,,H,N.HCI.PtCl, erwahnt 
ANDERSON bereits in einer Arbeit des Jahres 1855: ,,Vorliutige Notiz 
iiber die Zersetzung der Platindoppelsalze der organischen Siiuren.* * 

Im Jahre 1883 beschrieb dann S. M. JénGensen® verschiedene 
Rhodiumverbindungen, denen er Formeln wie Cl,/ Rh,.8C,H.NjCl,, 
Cl, Rh,.8C,H.N|.2NO,, Cl Rh,.8C,H,.N|SO, unterlegt. Im Jahre 


- 


571. 


' Transact. Roy. Soe. Edinbourgh |4) 21, 
* Lieb. Ann. 96, 199. 


§ Journ. pr. Chem. (1885) |2! 27, 478. 
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IS86 beschrieb derselbe! verschiedene Platinopyridinsalze. Fir 
solche Salze stellte er z. B. die folgenden Formeln auf: 


C.H.N.NH,.C! 
NH,.C,H,N.CI 


CC H.N.CI 


Vt v4! HN. ci N.C | 


Pt 


CHN.CP *'CLH.N.C.HLN.CI H,0. 


PrCl,, Pt 

Auch Silber- und Kupfersalze sind von JORGENSEN dargestellt 
und analysiert worden.* Aulser dem Salz der Formel (Ag.2C,H,N)NO, 
wurde noch ein anderes (Ag.8C.H,N)NO, erhalten, das sich als un- 
bestiindig erwies und leicht in das erstere iiberging. Von Kupfer- 
salzen nennt Jér@ENseN ein Cupriddipyridinsulfat (Cu.4C,H,N)SO,, 
und das Cupriddipyridindithionat (Cu.4C,H,N)S,O,. 

W. Koénias und R. Greiey® erwiihnen qualitativ einige Metall- 
sulze des Pyridins. Nach ihren Angaben giebt Pyridin selbst in 
stark verdiinnter wiisseriger Lésung mit Quecksilberchlorid eine kry- 
stallisierende Verbindung, die sich in kochendem Wasser lést und 
beim Erkalten in langen weilsen Nadeln ausscheidet; ebenso ent- 
steht bei derselben Verdiinnung mit Cadmiumchlorid nach mehr- 
stiindigem Stehen eine krystallisierende Verbindung, die sich in 
Bezug auf Léslichkeit in Wasser wie die Quecksilberverbindung 
verhiilt. Ebenso mit Quecksilberjodid. Sehr schwer léslich ist der 
Niederschlag, den Phosphorwolframsiure in einer sauren Lésung 
von Pyridin hervorruft. Analysen wurden nicht ausgefiihrt. 

Doppelsalze aus Metallsalz und Pyridinsalz stellte Monarr* 
her. Aus Quecksilberchlorid und salzsaurem Pyridin erhielt er ein 
Doppelsalz der Formel C,H,N.HCL2HgCl,. Aus Pyridin und Queck- 
silberchlorid erhielt er C,H,N.8HgCl,, und entsprechend (C,H,N),CdJ, 
und (C,H.N),.ZnCl,. 

Wintnetm Lane® teilt die anorganischen Basen nach ihrem 
Verhalten zu Pyridin in zwei Teile. Aus der wisserigen Lésung 
der einen wie Eisenchlorid, Eisenoxydulsulfat, Aluminiumsulfat, 
Chromehlorid, Chromisulfat wird das Metall durch Pyridin als 
Hydroyxd gefiillt; die Mehrzahl der iibrigen Metalle bildet mit 
Pyridin Doppelverbindungen. 

Unter den Salzen, die Lane erhielt, ist zuerst das Zinkchlorid- 
pyridin zu nennen (ZnCl,.2C,H,N). Beim Versetzen der wisserigen 


| Journ. pr. Chem. (1886) 2] 33. 504. 
lL «. S. 5d, 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1884) 17, 594. 


. hy r. chim. med farm. , A 10. 


Ber. deutsch. chem. Ges. (1888) 21. 1578. 
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Lésung von Zinkchlorid mit einem Uberschufs von Pyridin entstand 
ein Niederschlag, der aus siedendem, pyridinhaltigem Wasser in 
Centimeter langen, weilsen, seidegliinzenden Nadeln krystallisierte, 
die sich unter dem Mikroskop als faserige Aggregate erwiesen. 
Das Salz liste sich auch in siedendem Alkohol und krystallisierte 
bei ganz langsamem Erkalten in kurzen glasgliinzenden Prismen 
mit domatischen oder pinakotdalen Fliichen. Wurde das Salz in 
Chlorwasserstoffsiiure gelést, so bildete sich beim Kindampfen das 
schwach gelblich gefirbte Doppelsalz ZnCl,.2(C,H,N.HCl), welches 
in kaltem Alkohol schwer léslich war. 

Kupferchloridpyridin (CuCl,.2C,H,N) wurde durch Versetzen 
der alkoholischen Lésung von Kupferchlorid mit Pyridin erhalten. 
Gsriinblaue, seidenglinzende Nadeln. Schmelzpunkt 185". Beim 
Kindampfen farbte sich die Fliissigkeit griin; es hinterblieben 
dunkelgelbe Prismen des Doppelsalzes CuCl, 2C,H,N.HCl), das aus 
Wasser umkrystallisiert werden konnte, beim Auflisen in siedendem 
Alkohol aber wieder in das einfache Salz (CuCl,.2C,H,N) zuriick- 
verwandelt wurde. 

Kupfersulfatpyridin (CuSO,.C.H,N.3H,O). Lana versetzte die 
wisserige Liésung von Kupfersulfat mit wenig Pyridin und erhielt 
einen Niederschlag, der sich in iiberschiissigem Pyridin mit tiet- 
blauer Farbe liste. Beim Schiitteln fiel das Doppelsalz in blauen 
mikroskopischen Nadeln aus. Aus Alkohol krystallisierte es in 
schénen himmelblauen Nadeln von starkem Seidenglanz. 

Kupferchloriirpyridin erhielt Lanc in zwei Modifikationen mit 
verschiedenem Pyridingehalt: Cu,Cl,.4C,H,N und Cu,Cl,.6C,H.N. 

Aus einer alkoholischen Lésung von Cadmiumchlorid wurden 
mit Pyridin Nadeln von Cadmiumchloridpyridin gefillt. Die Verbin- 
dung (CdCl,.2C,H,N) krystallisierte in charakteristischen Nadeln. 

Aus einer wisserigen Lésung von Cadmiumjodid erhielt er 
CdJ,.2C,H.N. 

Die Mehrzahl der genannten Salze ist nach Lana’s Angaben 
sehr bestindig und giebt das Pyridin verhiltnismiifsig schwer ab. 
So verliert z. B. Kupfersulfatpyridin in 9 Stunden bei 100° nur eine 
Spur Pyridin, bei 120—130° in 2 Stunden 5.6 °/,, in derselben 
Zeit bei 140—160° 17.4°/, Pyridin. Lana stellte noch ein Queck- 
silberchloridpyridin HgCl,.C,H,N her, ein entsprechendes Nitrat 
der Formel Hg(NO,),C,H,N; ferner Verbindungen des Calcium- 
chlorids, Kobaltchloriirs, des Ferrosulfates und des Nickelsulfates 


mit Pyridin. 
Z. anorg. Chem, XIV. 


~ 
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Lapensure! (Uber Pyridin- und Piperidinbasen) beschrieb aus- 
tuhrlich das schon erwahnte Quecksilberchlorid-Pyridinchlorhydrat 
(C,H.N.HCL2HgCl,), das er zur Reinigung und Charakterisierung 
des Pyridins als sehr geeignet empfiehlt. Ein hergestelltes Platin- 
doppelsalz war in kaltem Wasser schwer, in heifsem leicht léslich, 
elm Golddoppelsalz — kleine Prismen — war auch in heifsem 
Wasser schwer in Lésung zu bringen. 

Kin Quecksilbersalz der Formel C,H,N.HgCl, erhielt auch Her- 
MANN ‘l'noms,* und zwar nicht wie Lane, aus wiisseriger, sondern 
aus alkoholischer Pyridinlésung. 

Lacnowicz und Banprowsk1* stellten ein Zinkdoppelsalz der 
Kormel (2C,H,N).ZnCl, +2H,0 her. 

Artuuk M. Comey und F., W. Ssiru®* (Silicotetratluorides of 
certain bases) lielsen Siliciumtetratluorid auf verschiedene Basen 
einwirken. Indem sie Siliciumtetrafluorid in eine Lésung von Py- 
ridin in Benzol leiteten, erhielten sie als voluminésen Niederschlag, 
der mit Benzol gewaschen und dann getrocknet wurde, ein Salz der 
Formel (C,H.N),Sifl,. (8C,H-N.)(Sifl,), wurde durch Sublimation 
des ersteren erhalten. 

A. Cuassen und B. Zanorsky® erhielten durch Umsetzung des 
velben Ammonsalzes 2PbC1,.5NH,Cl mit heifser Pyridinlésung gelbe 
Nadeln von Bleitetrachloridpyridinchlorhydrat (2PbC1,.5C,H,N.HCl). 
Aulserdem wurden die Salze 83PbCI,.4C,H,N und 3PbCl,.4C,H,N.HCl 
dargestellt. 

KXndlich hat noch Srantsuaus v. Lascynsk1® einige Pyridin- 
salze beschrieben: Lithiumchloridpyridin (LiCl.2C,H,N) und Jod- 
silberpyridin., 

Uber die Elektrolyse des Pyridins hat im April 1896 Frtix 
4. Anrens’ eine Arbeit veréffentlicht, deren Resultate auch schon 
in das vorher erschienene Lehrbuch desselben® aufgenommen sind. 
Wird Pyridin in etwa der zehnfachen Menge 10 °/,iger Schwefelsiure 
velést und in einer von 10 °/,iger Schwefelsiiure umgebenen Thonzelle 


' Lieb. Ann. (1888) 247, 5. 
Pharm. Centralh. 29, 317—319, 
Vonatsh. Chem. 9, 510—517, 

‘ Amer. chem. Journ. 10, 294. 
Diese Zeitschr. 4, 101—110. 


Inaug.-Diss. 1894. 
Zeitschr. Elektrochemie (1896) 2, Heft 26. 
* Aurens. Handhuch der Elektrochemte. 











mit einer Bleikathode und einer Stromdichte ND,,, 
elektrolysiert, so beobachtet man bei normalem Verlauf liingere 
Zeit gar keine Wasserstoffentwickelung; erst allmihlich nimmt die- 
selbe zu und wird schliefslich sehr stiirmisch. Die Temperatur 
steigt bis gegen 55°. Wird die Reaktion nicht zu friih unter- 
brochen, so gelingt es, fast alles Pyridin zu reduzieren und etwa 
95°/, der Theorie an Piperidin zu gewinnen. Die Reduktion kann 
ohne Schaden ohne Diaphragma ausgefiihrt werden. Auffilliger- 
weise versagte nach lingerem Gebrauch der Bleiplatten als Katho- 
den die Reaktion hiautig ginzlich, es trat dann gleich nach Strom- 
schlufs heftige Wasserstoffentwickelung und keine oder nur geringe 
Reduktion ein. Wurde das Pyridin in konz. Schwefelsiiure geldst 
und im Kathodenraum der Stromwirkung ausgesetzt, so konnte nur 
Schwefelabscheidung und Schwefelwasserstoftfentwickelung, sonst aber 


= 12 Ampére 


keine Reaktion festgestellt werden. Wurde aber die Liésung von 
Pyridin in konz. Schwefelsiiure mit etwas Wasser verdiinnt an einer 
Platinkathode mit niedrigen Stromdichten elektrolysiert, so zeigte 
sich bald eine Steigerung der Spannung, als deren Ursache sich 
ein brauner Uberzug auf der Kathode herausstellte. Derselbe wurde 
ab und zu abgestrichen und die Elektrolyse so lange fortgesetzt, 
bis sich kein Niederschlag mehr auf dem Platinbleche abschied. 
Diese Substanz wurde ausgewaschen, getrocknet und zerrieben. Sie 
stellte so ein hellbraunes, amorphes Pulver dar, das in ge- 
wohnlichen Liésungsmitteln, wie Wasser, Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Benzol, sowie in Séuren und Alkalien unléslich war. Es 
wurde ohne jede Reinigung analysiert. Aus den gefundenen Zahlen 
konstruierte Anrens die Formel C,H,,N.SO,, ohne freilich zu 
leugnen, dafs diese des Beweises noch sehr bediirftig. und das Ent- 
stehen eines solchen Kérpers durch nichts begriindet wire. Atrens 
erhielt diesen Kérper nur zweimal, spiitere Versuche waren in dieser 
Hinsicht véllig fruchtlos. Er meint, dafs die Bildung dieses Kor- 
pers hauptsiichlich von der Konzentration der Schwefelsiiure ab- 
hinge. 

Das D.R.-P. 902308 Kl. 12 von E. Merck in Darmstadt (Ver- 
fahren zur Darstellung von Piperidin aus Pyridin fund von [Dji- 
hydrochinolin aus Chinolin}) enthilt dieselben Angaben wie die 
Anrens’sche Arbeit mit geringfiigigen Anderungen, z. B. ist fir 


ND,,, hier nicht 12 Amp. sondern 10 Amp. angegeben. 


100 
Um Pyridin als solches in seinen Verbindungen direkt zu_ be- 


stimmen, sind verschiedene Titrationsmethoden vorgeschlagen worden. 
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Die ltere ist von K. KE. Scuunze! angegeben worden. Als Indi- 
kator dient Eisenchlorid, aus welechem durch Pyridin rotbraunes 
Kisenoxydhydrat gefallt wird. Mit Normalschwefelsiure wird dann 
bis zum volligen Verschwinden des Niederschlages zuriicktitriert. 

Lana giebt folgende Methode an: Eine abgewogene Menge 
der pyridinhaltigen Substanz wird in itiberschissiger Normalsiure 
velést, Dimethylanilinorange als Indikator zugesetzt und mit */,- 
norm. Pyridinlésung zuriicktitriert. Die weinrote Farbung der sauren 
Lisung geht beim geringsten Uberschufs von Pyridin in goldgelb 
liber. Der Farbenumschlag erschien schiirfer, als mit tiberschiissiger 
Pyridinlésung versetzt und mit Normal-Salzsiure zuriicktitriert 
wurde. Der Indikator soll in fiufserster Verdiinnung angewendet 
werden. Aulfser dem oben genannten erwies sich kein Indikator 
als geelgnet. 

Is wurde nun, in Anlehnung an CLAssEN und ZAHORSKY, Ver- 
sucht, ein Bleichleridpyridin herzustellen. Zu diesem Zweck 
wurde siedendes Pyridin mit Bleichlorid versetzt und dann filtriert. 
Im Filtrat schieden sich nach einigem Stehen weilse Nadeln aus, 
die abgesaugt und getrocknet wurden. Das Salz war an der Luft 
sehr zertlielslich und roch deshalb stark nach Pyridin. Es wurde 
infoleedessen méglichst schnell analysiert. Zur Pyridinbestimmung 
wurde das Pyridin direkt mit */,,-norm. Salzsiure titriert. Als In- 
dikator diente Methylorange. Versuche, die mit Lackmus angestellt 
wurden, ergaben ein abweichendes und, wie sich _ herausstellte, 
talsches Resultat. Das Blei wurde elektrolytisch bestimmt. Das 
Salz entsprach der Formel 4PbCI,.3C,H.N. 


Gefunden: Berechnet: 
Pb 61.18 61.26", 
C,H,N 17.79 ,. 17.62 ,, 


Bleinitratpyridin. Kochendes Pyridin wurde mit reinem, 
festem Bleinitrat versetzt, bis sich nichts mehr léste. Hierbei er- 
wies sich Bleinitrat als ziemlich leicht in Pyridin léslich. Es wurde 
dann durch ein Heilswassertilter filtriert. Das Filtrat enthielt reich- 
liche Mengen von Blei und Pyridin und gab bei Zusatz von Wasser 
einen starken weilsen Niederschlag, der nicht genauer untersucht 
wurde. Nach kurzem Stehen schied sich aus dem Filtrat ein weilses 
Salz ab, das abgesaugt und im Exsiccator iiber Schwefelsiure ge- 


hte . dé bite hy chem. (ses, 0. 8391. 
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trocknet wurde. Es zeigte eine deutliche kleinkrystallinische Struktur. 
An der Luft war es, wie das vorhergehende Salz, leicht zersetzlich 
unter Verlust von Pyridin. Es wurde daher méglichst schnell zur 
Analyse gebracht. Diese ergab die Formel Pb(NQ,),.2C,H,N. 


(sefunden: Berechnet: 
Pb 42.63", 42.42°., 
C,H.N 32.16 ,, 82.388 ,, 


Bleijodidpyridin wurde hergestellt, indem Bleijodid zu sie- 
dendem Pyridin gesetzt wurde, so lange noch etwas in Lésung 
ging. Die Lésung erfolgte sehr schwierig, durch andauerndes 
Kochen gelang es, etwas griéfsere Mengen gelést zu erhalten. Es 
wurde vom iiberschiissigen Bleijodid abfiltriert; im Filtrat schieden 
sich weifse Krystillchen des Salzes aus, die nicht quantitativ ana- 
lysiert wurden. 

Meine weiteren Versuche bezogen sich nun darauf, Verbin- 
dungen von Metallsalzen mit Pyridinsalzen herzustellen. 

Zu diesem Zwecke wurden als Ausgangsmaterial erst die ein- 
fachen, schon von ANDERSON (s. oben) beschriebenen Pyridinsalze 
hergestellt. 

Pyridinchlorhydrat wurde erhalten, indem Pyridin mit Salzsiiure 
iibersittigt und dann abgedampft wurde. Die zuriickbleibende kry- 
stallinische Masse wurde aus heifsem Alkohol umkrystallisiert. Es 
bildeten sich weilse Tafeln, die aber an der Luft leicht zertliefslich 
waren und darum stets im Exsiccator aufbewahrt wurden. 

Zur Herstellung von Pyridinnitrat erwies sich das von ANDERSON 
angegebene Verfahren als nicht praktisch, dieselbe gelang jedoeh 
durch Ubersiittigen von Pyridin mit gewéhnlicher Salpetersiiure und 
Abdampfen. Das Salz wurde in schén ausgebildeten, bis 10 cm 
langen Nadeln erhalten, die dann aus heilsem Alkohol sehr leicht 
umkrystallisiert wurden. Das Salz ist nicht zersetzlich. 

Auch bei der Herstellung des schwefelsauren Pyridins versagte 
die Vorschrift ANpERsON’s, ein neutrales Gemisch von Pyridin und 
Schwefelsiiure auf dem Wasserbade abzudampfen. Es konnte aut 
diesem Wege trotz vieliacher Versuche keine krystallinische Masse 
erhalten werden. Gute Resultate wurden dagegen erzielt, wenn in 
konz. Schwefelsiiure unter stiindigem Umriihren immer kleine Mengen 
von Pyridin eingetragen wurden, bis die ganze Lésung krystallinisch 
erstarrt war. Es war angebracht, durch Umgeben des Gefiifses mit 
einer Kialtemischung jede gréfsere Erwirmung zu vermindern. Die 
ausgeschiedene krystallinische Masse wurde aus heilsem Alkoho! 
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umkrystallisiert; sie war leicht zertliefslich und mufste deshalb im 
Iixsiccator aufbewahrt werden. 


Doppelsalze des Pyridinchlorhydrates. 
Bleichloridpyridinchlorhydrat. 
Pyridinchlorhydrat wurde in Wasser gelést und hierzu Blei- 
chlorid gesetzt, bis sich nichts mehr léste. Es wurde filtriert und 
stehen gelassen. Es schieden sich bald Krystalle aus, die abgesaugt 
und getrocknet wurden, zuletzt im Exsiccator iiber konz. Schwefel- 
sure. Das trockene, vodllig geruchlose Salz reprisentierte feine, 
gliinzende, weilse Nadeln; auch beim langeren Stehenlassen an der 
Luft trat keine Zersetzung ein. Bei der Analyse wurde Blei elek- 
trolytisch bestimmt; Chlor gewichtsanalytisch und mafsanalytisch 
Rhodanammonmethode nach Votuarp). Zur Bestimmung des Py- 
ridins, das hier an eine Siure gebunden ist, mufste dasselbe erst 
aus seinem Salze freigemacht werden. Zu diesem Zwecke wurde 
ein iihnlicher Apparat benutzt, wie er zur Bestimmung des Am- 
moniaks in Ammonsalzen iiblich ist. Durch Kochen mit Kalilauge 
wird das Pyridin aus seiner Verbindung ausgetrieben; es destilliert 
liber und wird in Vorlagen durch eine abgemessene iiberschiissige 
Menge ',,-norm.-Salzsiure, die mit Methylorange als Indikator ver- 
setzt ist, absorbiert. Sobald alles Pyridin iibergegangen ist, wird 
die Reaktion unterbrochen, die iiberschiissige Normal-Salzsiure mit 
_,chorm.-Kalilauge zuriicktitriert, und daraus das Pyridin berechnet. 
Die Methode gab, wie durch viele Versuche festgestellt wurde, zu- 
verlissige Resultate. 
Kiir das  Bleichloridpyridinchlorhydrat wurde die Formel 
2PbCI,.C -H,N.HC14+2H,0 ermittelt. 


Crefunden: Berechnet: 
Pb 58.29 °), 58.36", 
Cc: 25.27 . 25.14 ,, 
C,H,N 11.26, 11.28%, 11.19 ,, 


Trotz wiederholter Versuche gelang es nicht, ein Bleichlorid- 
})s ridinchlorid der Formel 3PbCI,.4C,H.N.HCI (Ss. oben CLASSEN und 
ZAHORSKY) zu erhalten. 


Kisenchloridpyridinchlorhydrat. 


Kine Lésung von Pyridinchlorhydrat wurde mit tiberschiissigem 
festen Eisenchlorid versetzt, vom nicht gelésten abfiltriert und stehen 
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gelassen. Es schieden sich bald Krystalle aus, die mit kaltem 
Wasser ausgewaschen, abgesaugt, zwischen Flielspapier abgepretst 
und endlich im Exsiccator iiber konz. Schwefelsiiure getrocknet 
wurden. Im trockenen Zustande zeigte das Salz schéne, seiden- 
glinzende, gelbbraune Nadeln, die sich unter dem Mikroskop als 
Aggregate kleiner Krystillchen erwiesen. Es zersetzte sich an der 
Luft ebenso wenig wie die vorherbeschriebene Verbindung. Das 
Salz entsprach der Formel Fe,Cl,.8C,H,N.HCI.3H,0O. 


Die Analysen, bei denen Eisen als Oxydhydrat, die anderen 
Bestandteilen nach den oben beschriebenen Methoden bestimmt 


wurden, ergaben: ‘ 
Gefunden: Berechnet: 
Fe 15.42, 15.43 °/, 15.44%, 
Cl 44.17°, 44.01 ,, 
C.H,N 32.44 ,, 32.64 , 


Baryumchloridpyridinchlorhydrat. 

Die wisserige Lisung von Pyridinchlorhydrat wurde mit Ba- 
ryumchlorid versetzt und filtriert. Im Filtrat schieden sich weilse 
Krystalle aus, die abgesaugt und getrocknet wurden. Die gut aus- 
gebildeten Krystalle erwiesen sich als luftbestiindig; sie waren gliin- 
zend, farblos und durchscheinend. Das Salz léste sich sehr leicht 
in heifsem, schwerer in kaltem Wasser; auch in verdiinnten Mineral- 
siuren war es leicht léslich. Durch Analyse wurde fiir das Salz 


die Formel (BaCl,),.C,H,N.HCI.H,O ermittelt. 


Gefunden: Berechnet: 
Ba 54.05, 54.17 °., 54.29 
Cl $2.54 °/, 82.76 ,, 
C.H.,N 10.28 ,, 10.44 ,, 


Magnesiumchloridpyridinchlorhydrat 
wurde auf gleiche Weise hergestellt. Das Salz war aulserordentlich 
voluminés und zerfliefslich. Beim Stehen an der Luft zertlols die 
urspriinglich gut charakterisierte krystallinische Masse vollstiindig, 
wobei Pyridin entwich. Die Bestandteile des Salzes wurden infolge 
der grofsen Unbestindigkeit nur qualitativ festgestellt. 


Silberchloridpyridinchlorhydrat, 


weifse, kleinkrystallinische Masse. 








en 


Aus Pyridinchlorhydrat mit Manganchloriir (MnCl,) konnten 


zwei Salze dargestellt werden. 


Manganchloriirdipyridinchlorhydrat 

vurde erhalten, indem die wiisserige Lésung von Pyridinchlorhydrat 
mut reinem Manganchloriir versetzt wurde, und dann, wie oben be- 
schrieben, vom ungelésten abfiltriert, und die im Filtrat ausgeschie- 
denen Krystalle abgesaugt und getrocknet wurden. Das Salz war 
velb gefiirbt. Es léste sich leicht in Wasser und Alkohol, verlor 
ber hierbei seine Farbung, die in rosa iiberging. In Ather war 
es unléslich. Es gelang nicht, das Salz unveriindert umzukrystalli- 
sieren. Sein Schmelzpunkt liegt bei 170—175°. Dem Salz ist die 
Formel MnCl,.2C,H,N.HCI zuzuschreiben. 


(;efunden: Berechnet: 
Mn 15.58 °/,. 15.41 ”/, 
C.H,N 43.95 ,, 44.25 ,, 


Manganchloriirpyridinchlorhydrat. 

Manganchloriir (MnCl,) und Pyridinchlorhydrat wurden im Ver- 
hiiltnis ihrer Molekulargewichte in Wasser gelést und die Lésung 
auf dem Wasserbade abgedampft. Der feste Kérper, welcher hier- 
bei zuriickblieb, wurde getrocknet, in Alkohol gelést und filtriert. 
lm Filtrat schieden sich bald Krystalle aus, die abgesaugt und ge- 
trocknet wurden. Das mattrosa gefirbte Salz zersetzte sich, wie 
auch das vorige, beim Stehen an der Luft nicht. Es konnte, ent- 
ren dem oben beschriebenen, aus Wasser und Alkohol unver- 


(rere 
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indert umkrystallisiert werden. Durch die Analyse wurde dafiir 
die Formel MnCl,.C,H,N.HCI festgestellt. 


Gefunden: Berechnet: 
Mn = 22.65"), 22.73%), 
C.H,N 32.48 ,, 32.64 ,, 


Doppelsalze des Pyridinnitrates. 


Silbernitratpyridinnitrat. 


Zu seiner Darstellung wurde eine Lésung von Pyridinnitrat in 
Wasser mit Silbernitrat versetzt, auf dem Wasserbade abgedampft, 
und der zuriickbleibende feste Kérper in heifsem Wasser geldst. 
ks wurde filtriert, die sich aus dem Filtrat leicht ausscheidenden 
Krystalle abgesaugt und getrocknet; endlich wurde das Salz aus 
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heilsem Alkohol umkrystallisiert. Es war leicht léslich in Wasser 
und Alkohol, unldslich in Ather. Das Salz bildete schin ausgepriigte, 
seidenglinzende Nadeln, zum Teil von sehr betriichtlicher Linge. 
Unter dem Mikroskop konnte man hiiutig garbenformige Zusammen- 
lagerungen beobachten. Das Salz war an der Luft nicht zersetz- 
lich. Wurde es in einem Porzellantiegel iiber dem Bunsenbrenner 
erhitzt, so fand leicht Reduktion statt; es erfolgte die Bildung eines 
deutlichen Silberspiegels. 
Das Salz entsprach der Formel 5A4gNO,.8C,H,N.HNO,. 


Gefunden: Berechnet: 
Ag 42.16%, 42.32), 
C,H,N 18.72 ,, 18.57 , 


Uranylnitratpyridinnitrat 

wurde durch Abdampfen einer Lésung der beiden Komponenten auf 
dem Wasserbade als fester, amorpher Kérper gewonnen, der dann 
in heifsem Wasser gelist wurde und daraus beim Stehenlassen leicht 
auskrystallisierte. Die abgesaugten und _ getrockneten Krystalle 
wurden noch aus heifsem Alkohol umkrystallisiert. Sie zeigten gelbe 
Firbung, waren gut ausgebildet und zersetzten sich beim Stehen 
an der Luft nicht. Das Salz léste sich leicht in Wasser und Alko- 
hol, dagegen war es in Ather unléslich. Unter dem Mikroskop sah 
man hiibsch ausgebildete Nadeln, die federférmig angeordnet waren. 
Das Salz entsprach der Formel: UrO,(NO,),.8C,H,N.HNO,.2H,O 
gemils den Analysenresultaten: 


Gefunden: Berechnet: 
Ur = 27.83 °/, 27.97 °/, 
C,H,N 27.48 ,, 27.62 ,, 


Kupfernitratpyridinnitrat 

wurde genau wie das vorhergehende Salz dargestellt und ebenfalls 
aus heifsem Alkohol umkrystallisiert. Die blauen Krystalle waren 
gut ausgebildet. Sie waren léslich in Wasser und Alkohol, unléslich 
in Ather. An der Luft zeigte das Salz sich bestiindig. Bei mikro- 
skopischer Untersuchung sah man lange prismatische Nadeln, die 
besonders hiaufig garbenférmige Anordnung zeigten. Das Salz wurde 
nur qualitativ untersucht. 


Zur Herstellung des 


Bleinitratpyridinnitrat 
wurde die wiisserige Lisung des Pyridinnitrates mit festem Blei- 
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chlorid in reichlicher Menge versetzt, sodann vom ungelésten ab- 
filtriert und stehen gelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden 
nach der tiblichen Methode behandelt. Die gelben Krystalle waren 
an der Luft ziemlich leicht zersetzlich und rochen deshalb nach 
Pyridin. Fir das Salz wurde die Formel: Pb(NO,),C,H,N.HNO, 


festgestellt. 


Gefunden: Berechnet: 
Pb 43.51 °/, 43.64), 
C.H,N 16.87 ,, 16.75 , 


Bei lingerem Stehen an der Luft ging Pyridin fort; zurick 
scheint schlielslich einfaches Bleinitrat (PbN,O,) zu bleiben. Dieses 
Resultat ergiebt sich aus mehreren ausgefiihrten Bleibestimmungen 
des Salzes, das liingere Zeit frei an der Luft gelegen hatte. Die 


Iergebnisse waren: 


Gefunden: Berechnet 
L. If. fiir Pb(NO,),: 
Pb 59.48". 60.92 °.. 62.42". 


Die erste Analyse wurde friiher ausgefiihrt. Es ist leicht er- 
sichtlich, dafs der Bleigehalt einer Grenze, nimlich dem Bleigehalt 
des einfachen Nitrates zustrebt. Die letzten Reste Pyridin scheinen 
schwierig aus dem Salze heraus zu gehen, da die Zersetzung, welche 
anfangs sehr schnell erfolgte, spiter so langsam weiterging, dass in 
der That reines Bleinitrat nicht erhalten wurde. 


Kobaltnitratpyridinnitrat 

wurde hergestellt, indem ungefihr 2 Teile Kobaltnitrat mit 3 Teilen 
Pyridinnitrat in Wasser geliést, abgedampft, der feste Riickstand 
mit heifsem Wasser aufgenommen, filtriert und stehen gelassen 
wurde. Es schieden sich im Filtrat schéne rote Krystalle aus, die 
abgesaugt und getrocknet wurden. Das Salz erwies sich als be- 
stiindig; auch bei lingerem Liegen an der Luft wurde es nicht 
zersetzt. Formel: Co(NO,),.3C,H.N.HNO,. 


Gefunden: Berechnet: 
Co 9.65 °, 9.54") 
C.,H,N 39.07 ,, 88.98 ,, 


Strontiumnitratpyridinnitrat 


wurde leicht aus Strontiumnitrat und Pyridinnitrat erhalten. Es 
bildete ein weifses, in gut ausgebildeten Formen krystallisierendes 
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Salz, das véllig geruchlos war, sich auch an der Luft nicht zersetzte. 
Es entsprach der Formel: Sr(NO,),.C,H,N.HNO,. 


Gefunden: Berechnet: 
Sr 24.66 ° 24.75 °), 
C.H.N 22.50 .. 99 35 .. 


Doppelsalze des Pyridinsulfates. 
Nickelsulfatpyridinsulfat. 


Nickelsulfat und Pyridinsulfat wurden in Wasser gelést und die 
Lésung auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der Riick- 
stand wurde in heifsem Wasser aufgenommen und filtriert. Im 
Filtrat schieden sich griine Krystalle aus, die abgesaugt, zwischen 
Fliefspapier abgeprelst und endlich im Exsiccator tiber konz. Schwefel- 
siiure getrocknet wurden. Das Salz war vollkommen geruchlos; beim 
Stehen an der Luft konnte keine Zersetzung durch Pyridinabgang 
wahrgenommen werden, doch verwitterte das Salz leicht an der 
Obertliche, indem es einen Teil seines Krystallwassers verlor. Formel: 
3NiSO,.2C,H.N.H,SO,.10H,0. 


Getunden: Berechnet: 
Ni (Mittel) 17.58°, 17.47 ” 
C,H.N 15.71 ,, 15.86 .. 


Nickel wurde sowohl gewichtsanalytisch wie auch elektrolytisch 
aus ammoniakalischer Lésung bestimmt. 


Kobaltsulfatpyridinsulfat 


wurde auf analoge Weise wie das vorhergehende Salz erhalten. Es 
bildete einen roten, mikrokrystallinischen Kérper ohne ausgepriigten 
Charakter. Es war, wie das obige, véllig geruchlos und liels beim 
Stehen an der Luft kein Pyridin fortgehen. Formel: 4CoSO,.C,H,N. 


Gefunden: Berechnet: 
Co 23.63 °/, 23.84 ” 
SO, 49.24 ,, 49.35 ,, 
C,H,N_ 8.20 ,, 8.12 ,, 


Auch hier wurde das Kobalt elektrolytisch aus smmoniakalischer 
Lésung unter Zusatz von schwefelsaurem Ammon abgeschieden. 

Es wurde versucht, Doppelsalze des Bleisulfates und des 
Baryumsulfates zu erhalten. Es war dies aber nicht mdglich. 
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Zinksultatpyridinsulfat, 

Ks wurden zu diesem Zwecke die Komponenten in Wasser ge- 
lést und auf dem Wasserbade abgedampft. Aus der filtrierten 
Lisung des so gebildeten festen Kérpers schieden sich weifse Kry- 
stalle aus, die abgesaugt und getrocknet wurden. Die zuerst durch- 
sichtigen, gliinzenden Krystalle verwitterten leicht beim Liegen an 
der Luft; sie wurden undurchsichtig und glanzlos. Pyridin ging 
redoch hierbei nicht fort. Dureh eine an auserlesenen, frischen 
Krystallen ausgefiihrte Analyse wurde fiir das Salz die Formel: 
3ZnSO,.2C,H.N.H,SO,.2H,O ermittelt. 


Gefunden: Berechnet: 
Zu 15.72"), 15.87 °/, 
SU, 40.47 ,, 40.29 , 
C.H.N 18.20 .. 13.27 .. 


Hisenoxydulsulfatpyridinsul fat. 

Reines Eisensulfat und Pyridinsulfat wurden in viel heifsem 
Wasser gelist, ein Teil des Wassers abgedampft und dann filtriert. 
kis schieden sich im Filtrat langsam durchsichtige weifse Krystalle 
aus, die fihnlich dem einfachen Eisensalz krystallisierten. Diese 
wurden abgesaugt, zwischen Filtrierpapier abgeprefst und getrocknet. 
An der Luft veriinderte sich das Salz sehr leicht; es fing an, an 
der Obertliche zu verwittern und nahm einen fast kérnigen Habitus 
an. In Alkohol und Wasser war es leicht léslich. 


Formel: SFeSO,.C,H,.N.H,SO, + 3H,0. 


Gefunden: Berechnet: 
Fe 23.39 °/,, 23.18 °/, 
SO, 44.49 ,, 44.72 ,, 
C,H.N 4.04 ,, 4.09 ,, 


Doch diirfte es, infolge der sehr komplizierten Formel, dahin- 
gestellt bleiben, ob man es hier mit einem einheitlichen Kérper zu 
thun hat. 


Aluminiumsulfatpyridinsulfat 


wurde auf &hnliche Weise wie die vorhergehenden Verbindungen 
hergestellt. Es bildete eine weilse, glanzlose, mikrokrystallinische 
Masse, die schon bei lingerem Liegen an der Luft zerflofs, be- 
deutend schneller bei etwas erhéhter Temperatur zu einer klebrigen 
Masse, die stark nach Pyridin roch. Es war leicht léslich in Wasser 
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und Alkohol und wurde auch aus letzterem unveriindert umkrystal- 
lisiert. 
Das Salz entsprach der Formel: Al,(SO,),.4C,H,N.H,SO,+6H,0. 


Gefunden: Berechnet: 
Al 4.73 °, 4.65 °), 
C,H.N 27.20 ,, 27.29 ,, 


Kuptersulfatpyridinsulfat 

Ks wurden zur Synthese die Mengen der Komponenten im Ver- 
hiltnis der Molekulargewichte gewihlt. Das Salz bildete blaue, gut 
ausgebildete, dem einfachen Kupfersulfat filnliche Krystalle, die in 
Wasser sehr leicht léslich waren, und deshalb nur schwierig, nach- 
dem man sie mehrere Tage hatte stehen lassen, sich aus der Lésung 
ausschieden. Aus Alkohol konnten sie gut umkrystallisiert werden. 
Das Salz war vollstandig geruchlos und zertlofs an der Luft nicht. 
Dagegen fing es bei liingerem Liegen an der Luft an, durch Kry- 
stallwasserabgang etwas zu verwittern. Es bildete sich eine weilse 
Schicht an der Obertliiche, wie bei dem eintachen Kupfersalz. Es 
diirfte daher wohl auch das Doppelsalz in wassertreiem Zustande 
farblos sein. 

Das Salz hatte die Formel: 3CuSO,.C.H.N.H,SO,.15H,0. 


Gefunden: Berechnet: 
Cu 19.63”), 19.33 ” 
SO, 39.47 ,, 39.28 , 
C.H.N 8.20 ,, 8.08 , 


Im allgemeinen hat man also in den Metalldoppelsalzen des 
Pyridinchlorhydrates, des Pyridinnitrates und des Pyridinsulfates 
gut charakterisierte krystallinische Verbindungen vor sich. Die 
meisten derselben sind an der Luft durchaus bestindig, nur einige 
verwittern oder zerfliefsen und geben dabei auch Pyridin ab. Zum 
gréfsten Teil sind diese Kérper daher auch geruchilos. 


Die zuerst beschriebenen Verbindungen dagegen, in denen einfach 
Pyridin an ein Metallsalz angelagert ist, sind recht unbestindig. 
Sie verlieren leicht ihr Pyridin oder einen grossen Teil davon 
und riechen daher ziemlich stark. 


Fiir diese letzteren Salze wurde auch eine neue Herstellungs- 
methode ausgefiihrt. Es stellte sich heraus, dals in den wiisserigen 
Lésungen der einfachen Pyridinsalze (Pyridinchlorhydrat ete.) Metall- 








- 394. — 


oxyde zum Teil leicht léslich sind. Um einige Beispiele anzufiihren, 
gelang es, das schon beschriebene 


Bleichloridpyridin 
aut tolgende Weise darzustellen. In die wiisserige Lésung des 
Pyridinchlorhydrates wurde reichlich Bleioxyd eingetragen, das sich 
ziemlich leicht léste. Es wurde abfiltriert; im Filtrat waren grofse 
Mengen Pyridin und Blei nachzuweisen. Beim Stehenlassen schieden 
sich Krystalle des oben beschriebenen Salzes aus. 
Kbenso konnte das 


Bleinitratpyridin 
durch Lésen von Bleioxyd in Pyridinnitrat leicht erhalten werden. 
Dagegen gelang auf demselben Wege die Synthese des Bleisulfat- 
pyridins nicht. 

Zum Schlusse der rein chemischen Untersuchungen wurde noch 
versucht, einige der noch nicht dargestellten einfachen Pyridinsalze 
zu erhalten. 

Pyridinphosphat. 

Reine Phosphorsiure von ungefiihr Syrupkonsistenz wurde bis 
zur neutralen Reaktion mit Pyridin versetzt und auf dem Wasser- 
bade eingedampft, bis sich ein dicker schwerbeweglicher Syrup 
vebildet hatte. Trotz aller Versuche gelang es im Anfang 
nicht, einen festen Kérper zu erhalten; erst nach sehr langem 
Steen erstarrte er zu einer amorphen Masse, die sich aber als 
ziemlich bestindig erwies, an der Luft nur in geringem Malse zer- 
tlofs und nicht nach Pyridin roch. Es gelang nicht, durch Um- 
krystallisieren die Verbindung krystallinisch zu erhalten. 


Das Salz entsprach der Formel: 2H,PO,.C,H,N.H,O. 


Gefunden: berechnet: 
H,PO, 66.66 °, 66.89 ©), 
C.H.N 26.87 ,, 26.96 ., 


Um das 
Pyridinwolframat 


darzustellen, wurden berechnete Mengen von Pyridinsulfat und Na- 
triumwolframat in Wasser gelést. Beim Zusammenbringen der bei- 
den klaren Lésungen bildete sich ein starker weilser Niederschlag, 
der auf der Saugpumpe abfiltriert und mit ca. 50°/, kaltem Alkohol 
ausgewaschen wurde. Er war unléslich in Alkohol, leicht léslich 
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in heifsem, schwerer in kaltem Wasser. Aus heifsem Wasser konnte 
er umkrystallisiert werden, behielt jedoch hierbei denselben mikro- 
krystallinischen Habitus. 


Formel: 2W0O,(OH)\,.C,H.N. 


Getunden: Berechnet: 
W 63.50° . 63.56 °'., 
C.H.N 13.35 ,, 13.64 , 


Pyridinmolybdat 
endlich wurde hergestellt, indem Molybdiinsiure mit Natronlauge 
versetzt wurde, die Lésung des so gebildeten Natriummolybdates 
filtriert und mit einer filtrierten Lésung von Pyridinsulfat oder Py- 
ridinacetat versetzt wurde. Der weilse Niederschlag, welcher hier- 
bei ausfiel, wurde abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol nach- 
gewaschen. Das Salz war in heifsem Wasser leicht, in kaltem 


schwer léslich. 
Formel: 3MoO,(OH),.C,H,N. 


Gefunden: Berechnet: 
Mo 51.17 °/, 50.97 °/, 
C.H,N 14.07 ,, 13.98 , 


Elektrochemischer Teil. Ich beabsichtigte, nach Wieder- 
holung der AnHRENs’schen Versuche auf denselben weiterzubauen; 
durch die abweichenden Ergebnisse aber, die ich erhielt, wurde ich 
gezwungen, mich mit diesen Versuchen eingehender zu beschiiftigen. 

Als Zersetzungsgefiifs benutzte ich ein kleines, rundes Ele- 
mentenglas, als Diaphragma eine runde Thonzelle. Die Elektroden 
wurden bei den ersten Versuchen aus Blei gewiihlt, die Anode von 
der Hohe der Fliissigkeitsschicht umgab rings die Thonzelle; in 
dieser hatte die Kathode, ein Bleiblech von ca. 34 qem Obertliiche, 
Platz gefunden. In der Thonzelle befand sich eine Lésung von 1 Teil 
Pyridin in 10 Teilen 10°/,iger Schwefelsiure, um die Zelle herum 
eine 10°/,ige Schwefelsiurelésung, genau den AHRENs schen Angaben 
entsprechend. 

Versuch I. ND 


=12 Amp. Die Pyridinsulfatlésung im 


100 


Kathodenraum zeigte anfangs eine Temperatur ven 20°C. Gleich 
zu Beginn der Elektrolyse zeigte sich lebhatte Wasserstoffentwicke- 
lung, die sehr bald zunahm. Die Temperatur im Kathodenraum 
stieg dabei zuerst langsam auf 30°, dann sehr schnell bis SO° und 
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wieder langsam bis fast 100°, wo sie dann konstant bis zum Ende 
der EK lektrolyse blieb. 

Die Stromstiirke (/), die zuerst 4 Amp. betrug, nahm langsam 
ab. Sobald die Temperatur stieg, zeigten sich auch starke Schwan- 
kungen des Ampéremeters, die sich regelmifsig in kurzen Zwischen- 
riiumen wiederholten. Indessen nahm die Fliissigkeit in der Thon- 
zelle, wohl hauptsichlich durch Verdunstung infolge der starken 
W iirmeentwickelung, langsam ab. Nach ca. 3'/, Stunden war J auf 
0.3 Amp. gefallen. Es wurde nun ausgeschaltet. An der Kathode 
befand sich ein dichter brauner Uberzug, der wohl mit dem von 
Anrens beschriebenen identisch war. Er erwies sich als unléslich 
in allen Lésungsmitteln und zeigte durchaus kein charakterisiertes 
Aussehen, liels sich aber leicht trocknen und zu einem hellbraunen 
Pulver verreiben. Dieser Kérper diirfte wohl als Verharzung auf- 
vefalst werden. In der geringen, im Kathodenraum zuriickgebliebenen 
IH liissigkeit konnte kein Piperidin nachgewiesen werden. 

Versuch Il. Die Bedingungen waren genau wie bei I gewihlt. 
ND,,, = 12 Amp. Es wurden in kurzen Zwischenriiumen Beob- 
achtungen angestellt, und zwar von der Temperatur im Kathoden- 
raume (/) und der Stromstiirke (J). Die erhaltenen Resultate waren 
folgende: 

Antang 127°, 





Zeit f J Zeit t J 

125 86.5 4.58 1*° 97° 3.22 

12° 89° 4.58 123 gg? 3.9 

1 248 43.2° 4.56 1% 98.5” 3.1 

125° 46.5° 4.56 1°3 99° 8.0 
13 54° 4.25 155 99.3° 2.8 
15 75° 3.6 1°? 99,3° 2.7 
j'5 SoH” 3.4 


Hier wurde ausgeschaltet. An der Kathode zeigte sich wieder 
der erwihnte braune Kérper; die Fliissigkeit war hellbraun gefarbt. 
Piperidin war nur in sehr geringen Mengen neben Pyridin nachzu- 
weisen. Wahrend der Elektrolyse nahm die Wasserstoffentwickelung 
konstant zu und wurde schlielslich sehr heftig. 

Versuch Ill. Die Lésungen erhielten dieselbe Konzentration. 
wie bei IT und IJ. Um sich méglichst weit von den Bedingungen 
zu entfernen, die Aurens als Ursache falscher Resultate angiebt, 
wurde die Stromdichte auf das doppelte, d. h. 24 Amp. erhdéht. 
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Der Versuch ergab im wesentlichen dasselbe Resultat wie die 
friheren. Es trat sofort nach Stromschlufs Wasserstoffentwickelung 
auf, die bald stiirker und endlich sehr heftig wurde. Die Tempe- 
ratur stieg in 25 Minuten von 20° auf 79°, die Stromstiirke nahm 
stiindig ab. Als Resultat zeigte sich an der Kathode wieder der 
braune Uberzug, der auch friither erhalten worden war. In der 
schwach gefirbten Kathodenfliissigkeit war neben grofsen Mengen 
unverinderten Pyridins nur wenig Piperidin nachzuweisen, wie so- 
wohl durch den Geruch, wie auch durch die sehr empfindliche 
Reaktion mit Benzoylchlorid — es bildet sich festes Benzoylpiperidin, 
wihrend mit Pyridin keine Verbindung entsteht — nachgewiesen 
wurde. 

Versuch IV. Anrens giebt an, dals auch zu starke Kon- 
zentration der Schwefelsiiure ein Hinderungsgrund fiir den glatten 
Verlauf der Reaktion sei. Es wurde deshalb hier eine nur 6”), ige 
Schwefelsiure angewendet. ND,,, war = 20 Amp. 


Anfang 4*°. 








Zeit t ] 

48 40” 7.1 
458 75° 7.4 
456 88° 7.6 
4°? 9° 6.4 
4* gg” 4.4 
44s 100° 2.4 


Die Wasserstoffentwickelung wurde aulserordentlich heftig. Kin 
Ampéremeter, das zur Messung des Polarisationsstromes nach Unter- 
brechung des Hauptstromes an der Zersetzungszelle angeschaltet 
war, zeigte zuerst 3.5 Amp., fiel aber bald auf 0.4 Amp. Zur 
Messung der Spannung des Polarisationsstromes wurde nach Unter- 
brechung des Hauptstromes ein Voltmeter angeschaltet; dieses zeigte 
ca. 1.2 Volt. Das Endresultat war das gleiche wie bei den vorher- 
gehenden Versuchen: auch hier wurde ler beschriebene braune 
Kérper erhalten. 

Versuch V. Zu Elektroden wurde hier Kohle verwendet. Die 
Kathode war ein Stab von 34 qcm Obertliiche, als Anode dienten 
zwei Platten, die zu Seiten der Thonzelle angebracht waren. Die 
Schwefelsiture wurde wieder 10°/,ig verwendet, da sich durch 


schwichere Konzentration kein Vorteil ergeben hatte. Auch wurde 
Z. anorg. Chem. XIV. 26; 
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wieder mit der Stromdichte ND 


trolyse verliet folgendermalsen: 


oo = 12 Amp. gearbeitet. Die Elek- 





Zeit f J 
12*° 24” 4.3 
12% 44° 4.35 
12*° 46° 4.35 
12°" 50° 4.37 
l 58° 4.4 
1° 100° 8.4 
1°" 100° 3.2 


Kxine Probe des braunen Riickstandes, der sich auch hier an der 
Kathode gebildet hatte, wurde mit Natronlauge stark gekocht, um 
eine event. darin betindliche Base abzuscheiden. Dann wurde mit 
\ther ausgeschittelt. Beim Verdunsten auf dem Uhrglase blieb 
ein weilser Koérper zuriick, der in Essigsiure leicht gelést wurde 
und so mit Molybdinsiiure einen Niederschlag gab. Die Haupt- 
menge der braunen Substanz wurde mit Natronlauge stark gekocht: 
es schied sich ein kleinkrystallinischer Kérper ab. Es wurde noch 
einmal erhitzt und filtriert; im Filtrat krystallisierte der Kérper 
wieder aus. Ein Versuch, ihn im Fraktionierkélbchen mit Wasser- 
diimpfen tiberzutreiben, gelang nicht; es destillierte nur eine gelblich 
briiunliche Fliissigkeit. Leider gelang es nicht, den weifsen Kérper, 
der nur in sehr geringer Menge erhalten worden war, zu analysieren: 
er wurde beim Filtrieren vom Papier aufgenommen, und es war 
nicht médglich, ihn wieder herauszubekommen. 


Spiitere Versuche, den Kérper wieder darzustellen, verliefen 
ganz truchtlos. 


Versuch LV. Die Anordnung des Versuches wurde im wesent- 
lichen beibehalten. Auch die Konzentration der Schwefelsiiure war 
wieder zu 10°), genommen worden. Als Kathode diente dieses Mal 
ein Platinblech; das Arbeiten mit einem solchen bietet besonders 
in betretf auf Sauberkeit grofse Annehmlichkeiten; auch ist nicht 
einzusehen, weshalb es hindernd auf die Bildung von Piperidin 
wirken kénnte. Es wurde mit sehr hohen Stromdichten (25—30 Amp.) 
gearbeitet. Demgemiils war die Reaktion auch sehr heftig; sofort 
nach Stromschluls trat heftige Wasserstoffentwickelung ein, und in 
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kurzer Zeit bildete sich der braune Uberzug an der Kathode. In 
ungefiihr 5 Minuten sank die Stromstiirke, die zuerst = 10 Amp. 
genommen worden war, auf 2—3 Amp. Es wurde dann ausgeschaltet, 
der reichhaltig gebildete braune Uberzug von der Kathode abge- 
strichen, und der Prozefs begann aufs neue, indem das Ampére- 
meter nach Einschaltung sofort wieder auf die friihere Héhe stieg, 
um in kurzer Zeit, infolge des neu gebildeten Uberzuges auf 2 Amp. 
zu sinken. So wurde der Prozels hiutig wiederholt, und es gelang 
infolge dessen, eine stattliche Quantitit dieses Kérpers zu gewinnen. 
Er zeigte wieder dieselben Eigenschaften, wie die friiher beschriebenen. 
Er war unldslich in Wasser, Alkalien, Siiuren, Alkohol, Ather, 
Chloroform, Ligroin, Benzol, Petroliither. Es gelang nicht, aus ihm 
irgend welche charakterisierte chemische Verbindung zu gewinnen. 


Dagegen zeigte die braune Fliissigkeit, die sich in dem Kathoden- 
raum gebildet hatte, interessante Eigenschaften. Es glang, aus der 
filtrierten, klaren Fliissigkeit durch Zusatz von Kalilauge einen 
gelbbraunen kriimeligen Koérper zu fillen. Dieser Koérper, der ab- 
gesaugt, mit kaltem Wasser ausgewaschen und getrocknet wurde, 
erwies sich als unléslich in kaltem und heifsem Wasser, in Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform, Pyridin, Léslich war er in der heifsen 
Lésung von Pyridinsulfat, ebenso in heilser konzentrierter Siiure, 
besonders Schwefelsiiure. Infolge dieser Eigenschaft wurde der 
Kérper als Base oder Gemisch mehrerer Basen angesprochen. Ein 
Teil der Base wurde versuchsweise in das leicht lésliche schwefel- 
saure Salz verwandelt, mit Kalilauge die Base ausgefillt, und ver- 
sucht, dieselbe, oder wenigstens ihren Hauptbestandteil mit Wasser- 
dimpfen iiberzutreiben. Dies gelang aber nicht. Aus dem Filtrat 
der Base gelang es noch durch festes Kali, etwas abzuscheiden, 
doch war die Menge der zuerst erhaltenen gegeniiber sehr unbe- 
deutend. Der Rest des Filtrates wurde destillirt. Im Destillat 
fand sich Pyridin, mit minimalen Mengen Piperidin vermischt. 


Versuch VII. Ks wurden wieder Bleielektroden verwandt. 
Abweichend von den vorigen Versuchen wurde so geschaltet, dafs 
die aufserhalb der Thonzelle betindliche Bleiplatte von ca. 125 qem 


wirksamer Obertliche Kathode war. Die Stromdichte ND wurde 


100 


ungefihr = 8 Amp. genommen. Zur Vermeidung zu starker Er- 
wirmung wurde mit kaltem Wasser gekithlt. Beobachtet wurde 
die Stromstirke J, die Badspannung £, die ‘Temperatur ¢. 


26° 

















Zeit J t 
4? 10.3 7.1 42” 
4% 10.3 6.75 49° 
4°° 10.3 6.5 52° 
4 10.6 6.5 54° 
4*° 10.6 6.75 57° 
450 10.0 8.5 59° 
5 9.3 13.25 6§2.5° 
5° 9.0 13.5 63° 


Als Resultat ergab sich wieder der braune Kérper. Aus der 
abfiltrierten Kathodenfliissigkeit wurde wiederum die Base, hier als 
etwas hellerer flockiger Niederschlag abgeschieden. Die Reaktionen, 
welche sie nach dem Trocknen gab, waren die gleichen. Beide 
Kérper wurden im Exsiccator iiber Schwefelsiure aufbewahrt: hier- 
bei wurde ihre Fiirbung dunkler, ihr Volum kleiner, dafiir aber 
ihre Konsistenz fester. Sie verbreiteten einen merkwiirdigen Geruch, 
der vielleicht dem des Coniins etwas iaihnlich war. 


Versuch VILLI. Die Bedingungen wurden wie bei den vorigen 
Versuchen gewihlt. Gekiihlt wurde mit Eis. Der Versuch begann 
um 11°° und wurde iiber fast drei Stunden ausgedehnt. Die dabei 
angestellten Beobachtungen waren die folgenden: 





Zeit J bk t 
11°" 9.7 6.6 15° 
11 9.1 6.0 28° 
11° 9.7 6.1 34° 
12° 9.7 6.1 39° 
12° 9.0 6.1 41.5° 
127° 9.0 6.2 40° 
12°° 9.6 6.7 42° 
12% 9.65 7.1 42.5" 
1? 9.6 , 8.7 44° 
1 16 0.5 10.8 49.5" 
1 3 9.2 13.5 56.5° 
| #? 9.2 12.8 58° 
1* 5.8 17.1 64” 
92 8.6 17.5 68° 
2 7.4 19.0 69° 
2% 7.0 21.2 7° 


27° wurde ausgeschaltet. 
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Die Resultate waren die gleichen, wie bei den vorhergehenden 
Versuchen. Auch hier wurde aus der Kathodentliissigkeit die Base 
ausgefallt. Von der Ansicht ausgehend, dals der gebildete gelb- 
braune Korper aufser der Base noch Verunreinigungen enthalte, 
wurde versucht, denselben zu reinigen. Es wurde zu diesem Zweck 
ein lésliches Salz, z. B. das Sulfat oder Acetat dargestellt. Durch 
Alkali fiel der Kérper wieder im gleichen Habitus aus. Das Aus- 
waschen des Kérpers gestaltete sich sehr schwierig: bei Anwendung 
einer Wrrvt’schen Saugplatte trat bald Verstopfung der Poren des 
Papiers ein; ebenso gelang die Filtration durch Glaswolle sehr 
schlecht. Es wurde daher zur Entfernung des gebildeten Kalisalzes 
hiutig mit heifsem Wasser ausgekocht und dieses abdekantiert. 

Eine Reinigung der Base gelang auch nicht, wenn die Lésung 
des Salzes mit Tierkohle gekocht wurde; es wurde dadurch nicht 
der geringste Fortschritt erzielt. Ebenso wenig gelang es, durch 
andere Salze oder Trennungsmethoden den erhaltenen Kérper zu 
reinigen oder zu zerlegen. 


Versuch IX wurde unter den gleichen Bedingungen wie der 
vorhergehende ausgefiihrt; das Resultat war absolut analog. Die 
ausgefallte Base wurde in ihr lésliches salzsaures Salz iibergefitihrt, 
und nun versucht, zu ihrer Charakterisierung Doppelsalze herzu- 
stellen. Durch Platinchlorid, Pikrinsiure, Quecksilberchlorid, gelbes 
Blutlaugensalz wurden in der Liésung ganz leicht starke Niederschliige, 
charakteristisch gefarbt, erzielt. Die Verbindungen, die in Lésung 
waren, zeigten beim Trocknen sehr starke Neigung zur Verharzung. 
Es diirften Verbindungen von sehr hoch zusammengesetzten Poly- 
meren des Pyridins oder eines anderen Kérpers der Reihe sein. 
Als letztes Mittel wurde der Weg gewiihlt, die Base selbst zu 
analysieren. Sie wurde im Achatmérser leicht zu einem braunen, 
etwas glinzenden Pulver verrieben, und eine Verbrennung sowie 
eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt. Die erhaltenen Resultate 
fiihrten zu der Zusammensetzung C,H.NO. 


Gefunden: Berechnet: 
C 61.70°. 61.86 °), 
H 4.51 5, 7.22 5, 
N 13.93 ,, 14.43 ,, 
© (Diff.) 16.86 .. 16.49 , 


LOO.00 © 100.00”, 


Da der analysierte Kérper zweifellos Verunreinigungen enthielt, 
kann die berechnete Formel nicht als sicher hingestellt werden. 
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Versuch X. Die Anordnung war die gleiche, wie bei den 
‘ruheren Versuchen, die Kathode umgab rings die Thonzelle, in der 
sich die Anode betand und hatte eine der letzteren zugekehrte Ober- 
Hiiche von 350 qem. Die Konzentrationsbedingungen waren die von 
\urens angegebenen. Der Versuch wurde wihrend 8 Tagen un- 
unterbrochen im Gange erhalten. Den Strom lieferten vier hinter- 
einandergeschaltete Akkumulatoren. Die Stromstirke betrug im 
Anfang 5 Amp., sank aber am Ende bis auf 1.8 Amp. ND,,, war 
also im Mittel = 1 Amp. Die Spannung fiel von 4.9 auf 3.3 Volt. 
Die Gasentwickelung, welche gleich antangs auftrat, bliieb waihrend 
der Dauer des Versuches miifsig stark; die Temperatur hielt sich 
ziemlich konstant. 

Bei diesem Versuche bildete sich der braune Kérper an der 
Kathode nicht, ebenso wenig konnte aus der Fliissigkeit durch Kali- 
lauge eine Base ausgefaillt werden. Zur Untersuchung auf Piperidin 
wurde ein Teil der Kathodentliissigkeit mit Benzoylchlorid versetzt. 
kis schieden sich Krystalle einer Benzoylverbindung aus. Diese wur- 
den in Ather aufgenommen und die Liésung im Scheidetrichter zu 
wiederholten Malen mit verdiinnter Séaure, Kalilauge und Wasser 
vewaschen. Aus der iitherischen Lésung schieden sich beim Ver- 
dunsten Krystalle aus, welche die Bildung einer sekundiéren Base 
des Piperidins oder eines seiner Derivate anzeigten. Doch war ihre 
Menge im Vergleich zum angewandten Flissigkeitsquantum so ge- 
ring, dafs nur ein kleiner Teil des Pyridins durch die Elektrolyse 
reduziert worden war. 

lm allgemeinen entsprechen also meine Resultate durchaus 
nicht den Angaben von Anrens. Piperidin erhielt ich bei meinen 
Versuchen gar nicht oder nur in geringer Menge, waihrend AHRENS 
95°. der Theorie erhielt. Der braune Kérper, der sich bei den 
Versuchen von AHRENs nur zweimal bildete und den dieser vergeb- 
lich wiederherzustellen suchte, zeigte sich bei mir nach jeder Elek- 
trolyse (mit Ausnahme der letzten, wo mit sehr geringer Strom- 
dichte gearbeitet wurde); es scheint jedoch nicht méglich zu sein, 
aus ihm ein fafsbares Produkt zu isolieren. Aufserdem gelang es 
mir, aus der Kathodenfliissigkeit eine Base auszufiillen, die AHRENS 
var nicht erwihnt. Ferner stimmen meine Versuche in mehreren 
unwesentlicheren Angaben, wie Temperatur, Gasentwickelung, mit 
den Aurens’schen nicht iiberein. Auch indem ich mich von den 
Bedingungen, die nach den Angaben von Aunrens leicht zu Fehlern 
Veranlassung geben kénnen, méglichst entfernte, konnte ich seine 
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Resultate nicht erreichen. Es scheint also, dafs bei den AuRENs’- 
schen Versuchen gewisse nicht niiher untersuchte Umstiinde ob- 
walteten, von deren Vorhandensein wohl Aurens selbst kaum 
Kenntniss hatte, da er in seinen Arbeiten nichts dariiber angiebt. 

Versuch XI. Da es méglich ist, mit Hilfe des elektrischen 
Stromes Salpetersiiure bei Anwesenheit von Metall zu Ammoniak 
zu reduzieren (es beruht darauf eine quantitativ analytische Methode 
zur Bestimmung der Salpetersiiure') machte ich mit Pyridin einen 
fihnlichen Versuch, in der Hoffnung, Piperidin zu erhalten. Zur 
Elektrolyse wurde das Doppelsalz des Pyridinnitrates mit Kupfer- 
nitrat benutzt. Als Zersetzungsgefiifs diente eine Crassen’sche 
Platinschale, die spiralférmige Anode befand sich zur Sicherheit in 
einem Thoncylinder, der in der Mitte der Schale stand. ND,,, 
war = 0.5 Amp., die Dauer der Elektrolyse 14 Stunden. Das 
Kupfer schied sich schlecht und schwammig ab. Die Temperatur 
stieg auf 55°; die Gasentwickelung war miifsig. Das Resultat war 
ein negatives; es konnte in der Zersetzungstliissigkeit kein Reduk- 
tionsprodukt des Pyridins nachgewiesen werden. 

Vorstehende Arbeit wurde im S.-S. 1896 und im W.-S. 1896/97 
im elektrochemischen Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule 
Berlin-Charlottenburg auf Anregung des Herrn Prof. Dr. G. v. KNorre 
ausgefiihrt. 

Es ist mir eine angenehme Ptlicht, meinem hochverehrten 
Lehrer fiir das Interesse, welches er mir bei Antertigung dieser 
Arbeit entgegengebracht hat, an dieser Stelle meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 


1 VortmMann, Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2798. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Miirz 1897. 














Zur Konstitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. 
Von 


S. M. JORGENSEN. 
IX. Mitteilung. 
|. Uber Praseo- und Violeokobaltsalze. 


Dafs isomere Praseo- und Violeokobaltsalze in der Athylen- 
diaminreihe existieren, habe ich schon lingst bewiesen,! und ich 
habe auch angenommen, dafs sie in der Ammoniakreihe vorkimen.? 
In einer Ubersicht meiner Auffassung von der Konstitution der 
Kobaltbasen, welche ich im Jahre 1894 gab,’ ging ich davon aus, 
dals die Luteosalze als die bestiindigsten aller Kobaltammoniaksalze 


ro. ¢ 
‘symmetrisch gebaut sind: Co.a,X. Dasselbe miifste dann von den 
a. & 
OH, .X 
. ~ . 
Pentamminroseosalzen, Co.a,.X , und den Tetramminroseosalzen, 
aX 


(OH, 
Coa, , gelten, weil alle drei Salzreihen die auffallendsten Ana- 
OH, X 
logien zeigen. Betreflend die isomeren Flavo- und Croceosalze: 
NO,),.Co.a,.X, stellte ich es als méglich hin, dafs dieselben als 
Dinitrotetramminsalze bezw. von der Praseo- und Violeoreihe auf- 
zutassen wiiren, und besonders hielt ich es fiir wahrscheinlich, dafs 
die Flavosalze, ibres nahen Verhiltnisses zu den Tetramminroseo- 
salzen wegen, aus welchen sie direkt dargestellt werden, symmetrisch 


vebaut wiiren. Der Umstand, dafs die Praseosalze die einzigen be- 


' Journ. pr. Chem. {2) 39, 17; 41, 448—459. 
Daselbst 41, 432: Diese Zeitschr. 2. 280; b, 162. 
Diese Zeitschr. 7, 325 f. 
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kannten Dichlorotetramminsalze sind, liefs mich vermuten, dafs auch 
sie, welche so leicht aus allerlei Tetramminsalzen entstehen, sym- 
metrisch gebaut wiiren, und ich stellte es daher als eine Méglich- 
keit hin, dafs die Flavosalze der Praseoreihe, die Croceosalze da- 
gegen der Violeoreihe gehirten. Aber gleichzeitig hob ich aus- 
driicklich hervor,! dafs das Verhiltnis zwischen den Flavo- und 
Croceosalzen auch ein ganz anderes sein kénnte, indem sie ihre 
2NO, auf verschiedene Weise gebunden haben kénnten. Die Croceo- 


.NO .——-0O.N.0 
salze kénnten Co.a,.X, die Flavosalze Co.a,.X sein. Durch 
NO, —— 0.N.0 


diese Auffassungsweise liefs sich der am meisten augenfillige Unter- 
schied zwischen den zwei Reihen, niimlich, dafs die Croceosalze 
beim Behandeln mit heifser konz. Salzsiiure nur die eine, die Flavo- 
salze dagegen beide Nitrogruppen mit Chlor austauscht, ebenso gut 
verstehen. Und in der Ubersicht iiber meine Beitriige zur Beleuch- 
tung der Konstitution der Kobaltammoniaksalze, welche ich im 
vorigen Jahre veréffentlichte,? sah ich von einer Analogie zwischen 
den Flavo- und Croceosalzen auf der einen und den Athylendiamin- 
praseo- und -Violeosalzen auf der anderen Seite, vollstiindig ab, weil 
mir keine einzige Thatsache zur Stiitze einer solchen Annalme be- 
kannt war. 


Inzwischen hatte Werner*® gefunden, dafs Praseosalze beim 
Erwirmen mit Natriumnitrit und wenig Essigsiiure in Croceosalze 
iibergehen. Wire somit die erstere der zwei obigen Auffassungen 
richtig, so sollten die Croceosalze der Praseoreihe, die Flavosalze 
dagegen der Violeoreihe angehéren. Das nimmt nun Werner auch 
an und er schliefst dann weiter: 


»Ja sowohl aus Karbonatotetramminchlorid bei der 
Darstellung der Flavosalze als auch aus Praseokobalt- 
chlorid bei der Darstellung von Croceosalzen intermediire 
Tetramminpurpureo- und Tetramminroseosalze entstehen, 
so ist es klar, dalfs auch diese in isomeren Formen vorhan- 
den sind. Wir erhaiten folgende Reihen, die sich voll- 
kommen entsprechen: 


' Diese Zeitschr. 7, 326. 
2 Bull. de (! Acad. de Danemark (1895), 8. 1—81. 


> Diese Zeitschr. S&S. 182 f. 
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, , , “a , , ve 
Co *s \Cl Praseosalze. Co 74, \Cl Violeosalze. 
( L,/ CO, / 
" = Pr.-Tetramminpurpureo- > @ ; 
Co H,O (Cl, en V.-Tetramminpurpureosalze. 
("| oe ‘ . 
a » Pr.-Tetramminroseo- 7: = ; 
Cor} )Cl, V.-Tetramminroseosalze. 
(HO, salze. 
‘ thy ‘ ‘ a , y ‘ , ‘ gma ** 
\ Ons, ),), Cl Croceosalze. Flavosalze. 
ist somit“ — fahrt Werner fort — ,,durch obige Be- 


trachtungen nachgewiesen, dals zwei sich vollstindig ent- 
sprechende Reihen geometrisch isomerer Kobaltammoniak- 
verbindungen bestehen, so wirft sich als Hauptproblem 
die Frage nach der Konfiguration der beiden Reihen auf‘ 

und die Kontiguration wird nun durch die ertorderlichen Okta- 
ederformeln erliutert. 

Wenn man sich nun vergegenwirtigt, dafs man bei der Dar- 
stellung von Croceo- und Flavosalzen auf die erwihnte Weise die 
Bildung von isomeren, geschweige denn geometrisch isomeren Pur- 
pureo- und Roseosalzen weder beobachtet hat, noch beobachten 
kann, sowie dals Isomerien tiberhaupt nicht durch ,,Betrachtungen“, 
sondern nur durch Versuche ,,nachgewiesen“ werden kénnen, so 
wird die Hauptfrage keineswegs, wie die Konfiguration der isomeren 
Salze ist, sondern ob sie tiberhaupt existieren. 

Das hat nun Werner auch gefihlt, aber das ganze experimentelle 
Keweismaterial, welcheser anfiihrt, ist folgendes: ,, Die vorlaufigen 
Versuche* — wie sie angestellt sind, wird gar nicht erwahnt — 
,zum Nachweis der Isomerien der Tetramminpurpureo- und 
Roseosalze haben ergeben, dafs die Tetramminpurpureo- 
salze der Praseoreihe stark violett, diejenigen der Violeo- 
reihe mehr lila bis rosa gefirbt sind; die letzteren gehen 
jedoch schon beim Stehen in die ersteren tiber. Anderer- 
seits sind die Pr.-Purpureosalze weniger léslich als die 
der Violeoreihe, und die letzteren gehen viel leichter in 
die entsprechenden Roseosalze tiber als die ersteren. 


Seit November 1894, als Werner dies schrieb und auf so losem 
Boden ganze Seiten von theoretischen Betrachtungen mit Cis- und 
Trans-Formen und zahlreichen Oktaédern aufbaute, hat er keine Ver- 
anlassung gefunden, weiteres itiber die Sache mitzuteilen. Es diirfte 
daher die Zeit sein, nachzuweisen, dafs die ganze Entwickelung in 
der Luft schwebt. 
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Bekanntlich kennt man von obigen 8 Reihen Verbindungen die 
folgenden 6: Dichloropraseosalze, Karbonatotetramminsalze, Chloro- 
tetramminpurpureosalze (= Chloro-Aquotetramminsalze = VORTMANN’s 
Oktamminpurpureosalze), Tetramminroseosalze ( Diaquotetrammin- 
salze), Croceo- und Flavosalze, 


Nach Werver’s vorliutigen Versuchen sollen nun die Pr.-'Tetr- 
amminpurpureosalze stark violett sein. Das ist der Fall mit der 
einzigen bekannten Reihe dieser Art, den Chloro-Aquotetramminsalzen. | 
Nun geht Praseochlorid, wie VorrMann gezeigt hat, beim Krwirmen 
mit verdiinnter Salzsiiure in Chloro-Aquotetramminchlorid ber, und 
ebenfalls wird, wie A. Kurin? gezeigt hat, die griine Lésung des 
sauren Dichloropraseosulfates bald violett und scheidet Chloro-Aquo- 
tetramminsulfat krystallinisch ab. Beides habe ich bestitigt gefunden, 
und die Reaktionen verlaufen in beiden Fiillen annithernd quantitatiy, 
Auch zeigt das gebildete Chlorosulfat unter dem Mikroskop die ge- 
wOhnlichen rhombischen Tafeln von etwa 80°.° Hiernach gehéren 
die Chloro-Aquotetramminsalze entschieden zur Praseoreihe. Aber 
eben dasselbe Chloro-Aquotetramminchlorid wird aus dem Karbonato- 
tetramminchlorid beim Erhitzen mit verdinnter Salzsiiture dargestellt, 
ja sogar beim Behandeln des Karbonatochlorids in der Kilte mit 
stiirkerer Salzsiiure* geht das Salz teilweise in Chloro-Aquotetr- 


' Vortmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1451; 15, 1890; 22, 2648, 
JirnGensen, Journ. pr. Chem. 2) 42, 211 f. 
2 Uber Dichlorotetramminkobaliderivate (Ziirich 1895), S. 27, 2s. 


> Wenn A. Kier in seiner Dissertation (S. 81) die Bemerkung hinwirft, 
dafs ,die aus dem Praseochlorid entstehenden Purpureo- und Roseochloride 
anscheinend verschieden sind von den aus Karbonatochlorid darstellbaren, 
ohne auch nur einen einzigen Grund fiir eine solche Annahme anzufiihren, so 
habe ich im Gegenteil gefunden, dafs 1g Praseochlorid beim Anriihren mit 
10 cem mit einem Tropfen verdiinnter Salzsiure (um weiterer Zersetzung vor: 
zubeugen) versetztem Wasser sich im Verlauf von ein paar Jagen olne 
Zwischenglieder vollsténdig in dasselbe Chloro-Aquotetramminchlorid verwan- 
delt, welches durch Erhitzen yon Karbonatotetramminchlorid mit Salzsdure ent 
steht (Journ. pr. Chem. (2| 42, 211). Aus der obenstehenden Fliissigkeit er 
hielt ich 0.19 g, und 0.77 g fanden sich in fester Gestalt und gewOhniicher Okta 
ederform abgeschieden. Sowohl das gelist gewesene wie das in fester Form 
gebildete ergab in kaltwisseriger Lésung mit Ammoniumeulfat das ge- 
wohnliche Chlorosulfat in glinzenden, violetten, rhombischen ‘Tafeln von 
etwa 80°. 


* Diese Zeitschr. 2, 280. 
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amminchlorid tiber,’ und hiernach mufs das letztgenannte Salz 
ebenso entschieden der Violeoreihe angehéren. 

Die Flavosalze gehéren nach Werner der Violeoreihe an, weil 
sie aus den Karbonatotetramminsalzen dargestellt werden, die Croceo- 
salze dagegen der Praseoreihe, weil sie aus Praseochlorid durch Er- 
wiirmen mit Natriumnitrit und essigsaurem Wasser dargestellt werden 
kinnen. Aber genau auf dieselbe Weise erhilt man aus dem 
Chloro-Aquotetramminchlorid Flavosalz, wie ich bei einer friitheren 
Grelegenheit* gezeigt habe. Hieraus erfolgt somit: entweder, dafs 
die Chloro-Aquotetramminsalze zu der Violeoreihe, oder dals die 
Klavosalze zu der Praseoreihe gehéren. 

Kerner: die Flavosalze gehéren nach WERNER aus obengenanntem 
Grunde zu der Violeoreihe. Stellt man aber 1g Flavochlorid unter 
konz. Salzsiure einige Tage in der Kilte hin, so veriindert es sich 
volistiindig in ein Gemenge von Chloro-Aquotetramminchlorid mit 
verhiltnismiilsig wenig Praseochlorid. Wird die obenstehende, schwach 
vriingefiirbte Fliissigkeit abgegossen und dann das Salz zuerst mit 
halbkonzentrierter Salzsiiure, schlielslich mit Weingeist siurefrei ge- 
waschen, so werden 0.95 g¢ lufttrockenes Salz erhalten. Wird letzteres 
auf dem Filtrum mit salzsaurem Wasser (5 Tropfen verdiinnte 
Salzsiiure auf 30 cem Wasser) behandelt, so lost sich das Aquo- 
tetramminsalz und wird wie gewéhnlich durch Ammoniumsulfat ge- 
hillt, wihrend das Praseochlorid fast vollstiindig ungelést bleibt. 
List man lg Flavonitrat in 10 cem heifsem Wasser, versetzt mit 
10 com konz. Salzsiiure und erhitzt bis zu lebhafter Gasentwickelung, 


' Da diese Reaktion sich indessen momentan vollzieht, wird das Tetr- 
unminpurpureosalz in sehr feinzerteiltem, fast oder ganz amorphem Zustande 
ibeveschieden, erscheint daher nicht, wie in krystallinischer Gestalt, tief violett, 
ondern bliiulich-lilafarben, und ist wegen der feinzerteilten Form natiirlich 
reneigter, in Roseosalz iiberzugehen wie gewoéhnlich. Gleichzeitig gebildetes 
Tetramminroseochlorid lifst sich indessen beim Waschen mit halbkonzentrierter 
Salzsiure unter Saugen entfernen. Wird nun mit Weingeist siiurefrei ge- 
waschen, so erhfilt man das Chloro-Aquotetramminchlorid rein. Aus 1 g Kar- 
bonatochlorid kinnen so 0.2—0.3 g Chloro-Aquotetramminchlorid erhalten wer- 
den, wiihrend das tibrige in der salzsauren Lésung als Tetramminroseochlorid 
bleibt. Das Purpureosalz list sich wie gewéhnlich in Wasser mit tief violetter 
Farbe. Die Liésung giebt unter Abkiihlen mit 1 Vol. konz. Salzsiiure das kry- 
stallinische Chlorid und mit Ammoniumsulfat beim Schiitteln das Chlorosulfat, 
beide in den gewéhnlichen Gestalten. Wenn ich Veranlassung finde, diese 
Bildung des Chlorochiorids in der Kilte wieder hervorzuziehen, ist es, wie ich 
vermute, dats sich Werner's vorliufige Versuche eben hierauf beziehen. 


Diese Zeitschr. 11, 430. 
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so scheidet sich bei freiwilligem Erkalten etwa gleich viel Praseo- 
und Aquotetramminsalz aus. Hiernach miissen dann die Flavosalze 
zu der Praseoreihe gehéren. Jedenfalls ist es in hichstem Grade 
auffallend, dafs die Flavosalze so leicht in Verbindungen der Praseo- 
reihe iibergehen, wiihrend die Croceosalze, welche nach WERNER zu 
dieser Reihe gehéren sollten, gar nicht Chloro-Aquotetramminchlorid 
oder Praseochlorid mit Salzsiiure liefern. 

Die Chloro-Aquotetramminsalze und die Diaquotetramminsalze 
(= Tetramminroseosalze) verhalten sich, wie schon VorrmMann und 
eingehender ich selbst nachwies, wie Purpureosalze zu Roseosalzen. 
Das Diaquotetramminchlorid geht bei kurzem Erwiirmen auf 190° oder 
mit Salzsiure in Chloro-Aquotetramminchlorid iiber. Ich kann hinzu- 
fiigen, dafs das letztgenannte Salz sich in kaltem verdiinnten Natron 
zu einer roten Fliissigkeit auflést, die basisches Diaquotetrammin- 
chlorid enthilt, und die, mit konz. Salzsiiure unter Abkiihlung ver- 
setzt, Tetramminroseochlorid abscheidet von allen den Kigenschaften 
und Reaktionen, welche ich fiir letzteres Salz angab.' Dals diese 
zwei Salze derselben Reihe gehéren, kann daher nicht zweifelhaft 
sein. Aber nach Werner gehért das Purpureosalz zu der Praseo- 
reihe, wihrend das Roseosalz zu der Violeoreihe gehéren muls, 
weil es aus Karbonatotetramminchlorid schon beim Behandeln mit 
ganz verdiinnter kalter Salzsiure dargestellt wird. 

WERNER beweist, dafs die Croceosalze zu der Praseoreihe ge- 
héren, dadurch, dafs Praseochlorid beim Erwirmen mit Natrium- 
nitrit in Croceochlorid iibergeht. Erwirmt man aber Praseochlorid 
mit kohlensaurem Ammoniak, so geht es quantitativ in Karbonato- 
tetramminchlorid iiber, welches durch Weingeist abgeschieden werden 
kann. Aus 1g Praseochlorid wurden 0.75 g reines Karbonatochlorid 
von den gewodhnlichen Reaktionen erhalten. Hiernach mufs somit 
entweder das typische Violeosalz zu der Praseoreihe, oder das typische 
Praseosalz zu der Violeoreihe gehéren. 

Aus diesen zahlreichen Widerspriichen scheint nur eine Folgerung 
gezogen werden zu kénnen, niimlich, dafs ein solcher Unterschied 
zwischen Praseo- und Violeosalzen, wie wir ihn bei den Kobalt- 
iithylendiaminsalzen finden, bei den Kobaltammoniaksalzen nicht 
vorkommt. Solches ist auch natiirlich genug, wie ich es schon 
friiher nachwies.? Wihrend die viergliedrige Ammoniakgruppe nur 





1 Diese Zeitschr. 2, 294. 
2 Bull. de [ Acad. de Danemark (1895), 8. 16—17, Note. 
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auf eine Weise als divalentes Radikal aufgefalst werden kann, nim- 
lich als — NH,.NH,.NH,.NH, —, lifst sich die divalente Athylen- 
diamingruppe (NH,.C,H,.NH,), auf zwei Weisen so konstituiert 
denken, dafs das eine Athylendiaminmolekil mit dem Metall, das 
andere mit dem elektronegativen Radikal verbunden ist, nimlich als: 


-—O.4.—- -C,H,-7 
—NH,.NH,.NH,.NH,— und als —NH, — NH,.NH, — NH,-— 
as: LC,H,~ 


und diesen zwei Strukturformeln entsprechen dann die Athylen- 
diaminpraseo- und die Athylendiaminvioleosalze. Es wird daher 
nicht nétig sein, zur Erklirung dieser Isomerie verschiedenartige 
Valenzen bei dem Kobaltatom anzunehmen. Da nun entsprechende 
lsomerien bei den Kobaltammoniakverbindungen nicht nur nicht 
nachgewiesen sind, sondern die Annahme solcher sogar die gré{sten 
Widerspriiche mit sich fiihrt, da ferner die Isomerie zwischen den 
Croceo- und den Flavosalzen sowie diejenige zwischen Xantho- und 
Isoxanthosalzen! in Ubereinstimmung mit unseren bisherigen theo- 
retischen Anschauungen ohne eine solche Annahme erklirt werden 
kénnen, so habe ich vor der Hand keinen zwingenden Grund zu der 
Annahme, dafs die Valenzen des Kobaltatoms verschiedenartig sind. 
Hierdurch fallt der einzige ernste Kinwand, welcher gegen die 
‘iltere Theorie der Metallammoniaksalze vorgebracht ist, hinweg. 
Aber hierdurch wird zugleich der grofse Vorteil erreicht, dafs die 
iltere Theorie jetzt tiberall mit der Zahl der wirklich ge- 
fundenen Isomerien stimmt. 

Dagegen fordert Werner's Theorie eine Unzahl von Isomerien, 
welche niemals beobachtet worden sind, z. B.: 


2 Reihen Chloro-, Bromo-, Nitratopentamminsalze (1 von jedem ist be- 
kannt). 


2 Nitropentamminsalze (2 sind bekannt). 

2 Aquopentamminsalze (1 ist bekannt). 

4 Dichlorotetramminsalze (nur die Praseosalze sind bekannt). 

5 Chloro- oder Nitroaquotetramminsalze (1 von jedem ist be- 
kannt). 

4 Diaquotetramminsalze (1 ist bekannt). 

{ Dinitrotetramminsalze (2 sind bekannt). 

ice Dinitrotriamminsalze (1 ist bekannt). 

8 Dichrochloride (1 ist bekannt). 


' Siehe Diese Zeitschr. 5. 173 unten. 
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12 Dichloro-Diaquopraseochloride (1 ist bekannt). 
4 Reihen Diamminnitrite (1 ist bekannt). 

12 os Dinitrodiamminoxalate (1 ist bekannt). 
5 Chloronitrotetramminchloride (1 ist bekannt). 


Die Zahl von Diamminnitriten und Dinitrodiamminoxalaten der 
verschiedenen Kobaltbasen, welche Werner's Theorie fordert, traue 
ich mir nicht zu, mit Sicherheit anzugeben; jedenfalls ist sie sehr 
betriichtlich, wihrend faktisch nur ein Repriisentant fiir jede Kobalt- 
base bekannt ist. 

Wie Werner die Sulfato- und Oxalo-Pentaminsalze in Uber- 
einstimmung mit seiner Theorie bringen will, ist noch nicht bekannt. 
Dafs aber die Oxykobaltiak- und die Anhydrooxykobaltiaksalze nicht 
damit in Ubereinstimmung gebracht werden kénnen, scheint sicher, 
weil sie tetravalentes Kobalt enthalten. Allerdings bediirfen sie 
einer eingehenderen Untersuchung. Vor der Hand werden sie jedoch 
in Ubereinstimmung mit der iilteren Theorie als: 


HO.” = .OH HO. ™ at 
X.a, .Co.0.Co.a, .X und X.a, .Co.0.Co.a,.X 
> oY Yar T ee , .a .X 
Oxykobaltiaksalze Anhydro-Oxykobaltiaksalze 


aufgefalst werden kiénnen. 


Obiges war schon geschrieben, als am 26. Oktober v. J. zwei 
neue Abhandlungen von WerNER angekiindigt wurden. Ich verschob 
daher die Verdéftentlichung in der Erwartung, hier vielleicht niheres 
iiber die Ammoniakvioleosalze zu finden. Bald nachher, im 
November, erschien eine Abhandlung von Werner und Mrouati,' 
wihrend die zwei angekiindigten am 27. Februar d. J.* nachfolgten.° 
Indessen enthilt keine dieser Arbeiten die erwitinschten Erliiute- 
rungen, veranlassen mich aber doch zu ein paar Bemerkungen. 

Dals in den Verbindungen M(NH,),X, 
negativer Komplex mehr das Verhalten eines lones zeigt, ist, wie 
ich wiederholt hervorhob, der centrale Punkt in Werner's System. 
Damit erklart er selbst* sich ,,voll und ganz einverstanden‘‘. Aus 
reinen Nitriten, wie Triamminnitrit, weittragende theoretische Schluls- 
folgerungen zu ziehen, mufs jedoch als nicht statthaft bezeichnet 


iiberhaupt kein elektro- 


1 Zeitschr. phys. Chem. 21, 225. 

* Diese Zeitschr. 14, 21 und 35. 

® Die Ursache dieser Verspiitung liegt auf Seite der Zeitschrift. D. Red. 
Diese Zeitschr. 8, 175. 


— 
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werden, weil die Konstitution so vieler Nitrite héchst verschieden 
gedeutet werden kann. Dagegen zeigt die erste untersuchte Ver- 
bindung M(NH,),X,, wo nicht siimtliche X = NO, sind,. naimlich 
)initrotriamminkobaltchlorid, nach den iibereinstimmenden Versuchen 
von Emit Perersen' und von Werner und Miouari? die fir Ver- 
bindungen dieser Art mit einem elektronegativen Ion gewéhnliche 
Leitfihigkeit. Damit sollte man glauben, dafs die Frage ausgemacht 
wire. WrRNER verfihrt aber anders. Da das Salz bei einer Ver- 
diinnung von 10001 und bei 25° dieselbe Leitfihigkeit zeigt, wie 
die iibrigen von Werner und Myouatr bei denselben Versuchs- 
bedingungen untersuchten Salze mit einem negativen Ion, dieses 
Resultat aber mit Werrner’s Theorie nicht stimmt, so untersucht 
er das Salz bei O° und bei einer Verdiinnung von 240.5 und 2561, 
tindet hier eine Leitfihigkeit von 33.4—42.7 und schliefst jetzt, 
dats die .,vollstindige Unhaltbarkeit‘‘ meiner Annahme von einem 
negativen Ion im Salze ,,in tiberzeugender Weise bewiesen ist‘, und 
dafs das Salz in der That keine lonen enthilt. Das chemische Ver- 
halten des Salzes, welches bestimmt ein elektronegatives Ion in 
demselben anzeigt, hat nichts zu sagen: die Leitfihigkeit ist das 
allein Seligmachende. Leider vergifst Werner, dafs er selbst ge- 
funden hat, dafs Luteokobaltchlorid bei + 1° und einer Verdiinnung 
von 2501 eine Leitfihigkeit von 229 hat,* wihrend Verbindungen 
dieser Art mit zwei negativen Jonen bei 25° und einer Verdiinnung 
von LOOO! eine Leitfihigkeit von 229—268 zeigen.* Daraus muis 
Werner notwendig in Ubereinstimmung mit obigem folgern, dals 
die Luteosalze nur zwei negative Ionen haben. Was dem Einen 
recht, ist dem Andern billig. Hier gilt ein Entweder-Oder. Ent- 
weder muls Werner annehmen, dafs die Luteosalze nur zwei nega- 
tive ITonen haben, und das stimmt weder mit seiner Theorie, noch 
mit dem chemischen Verhalten dieser Salze; oder er mufs annehmen, 
dals Dinitrotriamminchlorid ein negatives lon besitzt. Das stimmt 
mit dem chemischen Verhalten des Salzes, aber nicht mit seiner 
Theorie. Ich tiberlasse ihm die Wahl. 


Was die Sulfato- und die analogen Oxalopentamminpurpureosalze 
anbetrifit, so sind dieselben offenbar der WERNER’schen Theorie etwas 


' Diese Zeitschr. 138, 181. 

> Zeitschr. phys. Chem. 21, 226. 
>’ Daselbst 14, 519. 

‘ Daselbst 14, 507 f. 
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ungelegen. Man kann, sagt er, die Verbindungen nach einer der 
beiden folgenden Formeln schreiben: 


SO 


(Co 0-803) x oder | oO 


3 a 
(NH, ), > }x. 


“(NH,), ~ 
Einen wesentlichen Unterschied zwischen der letzteren und der 
von mir? aufgestellten 
. O.NH, 
SO 


’ 


* 0.Co(NH,),.X 


welche dem chemischen Verhalten der Salze entspricht, vermag ich 
nicht zu sehen, wohl aber, dafs eine solche Konstitution mit WERNER's 
System kaum vereinbar ist. Die erstere Forme! stimmt allerdings 
mit demselben, jedoch nur unter der Voraussetzung, das SO, (oder 
in der Oxaloreihe: C,O,) einwertig fungiert. Nun, mit einer ,,soge- 
nannten Valenz‘‘* braucht man es ja nicht so genau zu nehmen, 
Bedenklicher scheint es, dafs Wrrner das Dinitrodiammin - Dinitro- 
diamminoxalat, (NO,),.Co.(NH,),.C,O,.(NH,),.Co.(NO,),, in seiner Uber- 
sicht der Kobaltammoniaksalze* als 


. (NH,), 
\CONO, *) 


C0, 


(CoN) 

auffiihrt. Damit nimlich diese Formel seinem Oktaédersystem ent- 
sprechen soll, scheint es nétig, die Atomgruppe ©,O,, die oben 
einwertig war, hier vierwertig anzunehmen. Aulserdem giebt diese 
Formel eine ganz falsche Vorstellung von der durch die chemische 
Untersuchung des Salzes klargelegten Konstitution desselben.® Auch 
wird das Salz unter die ,,nichtdissoziierenden Verbindungen* von 
WERNER eingereiht. Worher er das weils, wiirde interessant sein 
zu erfahren, denn das Salz ist in Wasser ganz unléslich. Jeden- 
falls sieht man, wie schwer es fillt, fiir das widerspenstige Salz 
einen Platz in dem Oktaédersystem zu finden. 


1 


LZeitschr. phys. Chem, 21, 234. 
Diese Zeitschr. 11, 4138. 
Zeitschr. phys. Chem. 21, 234. 
* Diese Zeitschr. 14, 26. 
5 Diese Zeitschr. 11, 452 f. 
Z. anorg. Chem. XIV. 
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In derselben Abhandlung hat Werner die Namen einiger Ver- 
bindungen mit Zahlen versehen, um die relativen Stellen, welche 
die Radikale in seinen Oktaéderformeln einnehmen, zu bezeichnen. 
Hiner solechen Bezeichnung muls ich ernstlich abraten. Teils 
hat dieselbe nur in Werner’s System einen Sinn. Aufserdem er- 
scheint sie ganz iibertliissig. Die lsomerien zwischen den Athylen- 
diaminpraseo- und Violeosalzen sowie zwischen Praseo- und Flavo- 
salzen kOnnen strukturchemisch gedeutet werden. Oben ist experi- 
mentell nachgewiesen, dals auch nicht ein einziger Grund vorliegt, 
um in der Ammoniakreihe Praseo- und Violeosalze zu_ unter- 
scheiden, und die Praseo-, Chloro-Aquotetrammin- und Croceosalze 
unter die ersteren, die Karbonato- und Oxalotetramminsalze unter 
die anderen einzureihen. In meiner letzten Arbeit! wies ich nach, 
dals Gress’ und ErpMANn’s Triamminnitrite identisch sind, und dafs 
erst noch bewiesen werden muls, dafs ein isomeres Triamminnitrit 
existiert; vor der Hand ist es nicht wahrscheinlich. Alle die 
Werrner schen Zahlenbezeichnungen werden damit iiberfliissig. 


Die iibrige Nomenklatur ist, wie er selbst sagt, nicht neu, 
sondern nur die konsequente Anwendung der schon vorhandenen. 
Zum grofsen Teil kann ich mich diesen, hauptsichlich auf Vor- 
schiigen von BLomsrranp, CLeve und Paumagrr fulsenden Namen, 
deren PaumMarr schon eine grofse Zahl angewandt hat, sehr wohl 
anschlielsen. Einzelne Fille giebt es jedoch, wo die Nomenklatur 
nicht ausreicht. Ob man in diesen Fallen (Croceo- und Flavosalze, 
Xantho- und Isoxantho-, Athylendiamminpraseo- und Violeosalze) die 
‘ilteren Namen behalten, oder die zwei Reihen z. B. als g- und #-Dinitro- 
tetramminsalze, oder die eine Art durch ein vorgesetztes ,,[so‘* unter- 
scheiden wird, ist vorliufig gleichgiiltig. In anderen Fallen ist 
Wenner in der Wahl nicht gliicklich gewesen. Namen wie Oxalodi- 
dinitritodiamminkobalt und dinitritooxalodiaminkobaltisaures Kalium 
sind teils fiufserst schwerfillig, teils entsprechen sie gar nicht oder 
nur unvollstiindig dem chemischen Verhalten der Verbindungen. 
Den Vorteil des Namens_ tetranitritodiamminkobaltisaures Kalium 
vor dem gewoéhnlichen Kalium-Diamminkobaltnitrit vermag ich nicht 
zu sehen. Schon der Kiirze halber sollte wohl tiberall Nitro- statt 


Nitrito- ceschrieben werden. 


| Jiese Zeitschr. 13, 172. 
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2. Uber Praseo- und Dichrosalze. 


Zu der dritten Abhandlung von Werwner,! die wichtigen und 
interessanten Untersuchungen A. Kuery’s iiber Praseosalze enthaltend, 
méchte ich ein paar Zusiitze mitteilen, besonders betretfend die 
Darstellung dieser Salze. Kurry giebt nicht eine in etwas grélserem 
Malsstabe anwendbare Arbeitsmethode an, er macht keine Angaben 
iiber die anzuwendenden Mengen der Reagentien oder iiber die 
Ausbeute. Er geht von Karbonatotetramminchlorid aus, obgleich 
dieses Salz wohl unter allen untersuchten Karbonatotetramminsalzen 
das am schwierigsten rein zu erhaltende ist. Chloro-Aquotetrammin- 
chlorid ist weit geeigneter. Es wird aus derselben Menge Kobalt- 
karbonat leichter und in 50° gréfserer Menge erhalten und kann 
in rohem Zustande angewandt werden. Es liefert die volle theore- 
tische Ausbeute an reinem Praseosalz. 


Man bringt 10g des gepulverten Salzes in einen Erlenmeyer- 
kolben, versetzt mit 50 cem konz. Schwefelsiure und lifst ein paar 
Stunden lose bedeckt stehen, bis sich alles zu einer violetten F liissig- 
keit gelést hat. Dann wird der Kolben in Eis gestellt und aus 
einem Scheidetrichter mit Hahn 50 ccm konz. Salzsiure langsam zuge- 
tropft unter zeitweiligem, gelindem Umriihren. Nach ein paar Stunden 
beginnt sich griines Praseosalz abzuscheiden, dessen Menge im Ver- 
laufe von 24—48 Stunden erheblich zunimmt, so dals die oben- 
stehende Fliissigkeit nur noch schwach violett erscheint. Man stellt 
nun den Kolben schrig, dekantiert nach Absetzen scharf und bringt 
das Salz mit verdiinnter Schwefelsiure (23°), H,SO,) auf ein ge- 
hirtetes Filtrum, wo es unter Saugen zuerst mit verdiinnter Schwefel- 
shure salzsiurefrei, dann mit absolutem Alkohol siiurefrei gewaschen 
wird. Ausbeute an neben Vitriolél getrocknetem sauren Sulfat 11.5 ¢ 
(Rechn. 11.73). Da 20g Handels-Kobaltkarbonat 36g Chloro-Aquo- 
tetramminchlorid liefern,? kénnen daraus 41g saures Praseosulfat 
erhalten werden. Das Salz ist rein. 


0.4330 g (neben Vitriolél getr.) schmolzen bei gelindem Erhitzen zu tief- 
blauer Masse, die bei weiterem Erhitzen fest wurde und bei schwachem Gliihen 
0.2239 g¢ CoSO, hinterliefs, die mit Vitriolé] benetzt und wieder gegliiht 0.2271 ¢ 


wogen = 52.45°), CoSO, (Rechn. 52.54). 


1 Diese Zeitschr. 14, 28. 
* Journ. pr. Chem. 2) 42, 211. 
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Dekantirt man das wie oben gebildete Praseosalz nach Ab- 
gielsen der Schwefelsalzsiure ein paar Mal mit verdiinnter Schwefel- 
siiure, um vorhandene Spuren von Pentamminsalzen zu_ beseitigen, 
und wischt man dann mit verdiinnter Salzsiiure schwefelsiurefrei 
und mit Weingeist von 95°, siurefrei, so erhilt man aus 10g 
(hloro-Aquotetramminchlorid 9.70 g Praseochlorid (Rechn. fiir wasser- 
freies 9.28, fiir Salz mit 1 Mol. Wasser 10.00). 

Absolut rein und in der theoretischen Menge erhailt man Praseo- 
salze aus Diaquotetramminsulfat, welches in der berechneten Menge 
aus dem leicht darstellbaren und schén krystallisierenden Karbonato- 
tetramminsulfat erhalten wird.’ 10g Diaquotetramminsulfat, in 
50 ccm kalter konz. Schwetelsiure gelést, liefern, wenn der Lésung 
nach 24 Stunden 50 ccm konz. Salzsiure wie oben zugetropft werden 
und das nach 48stiindigem Stehen abgeschiedene Praseosalz ent- 
weder mit verdiinnter Schwefelsiure salzsiurefrei oder mit verdiinnter 


0 


Salzsiiure schwetelsiiurefrei gewaschen wird, bezw. 8.65 g saures 
Praseosulfat (Rechn. 8.83) oder 7.25 g Praseochlorid (Rechn. fiir 
wassertfreies 6.99, fiir Salz mit 1 Mol. Wasser 7.53). 

Schon hieraus folgt, dafs das letztere Salz nicht, wie KLErn’s 
Analyse vermuten liilst, wasserfrei sein kann. In der That verliert 
es bei 100° im Verlauf von 1—2 Stunden 7.09°/, (Rechn. fir 
1H,O = 7.16) und in 24 Stunden ganz unerheblich mehr, folglich, 
was im voraus nicht zu bezweifeln war, vollstindig mit Fr. Rosr’s 
Analyse iibereinstimmend.? 

Wiihrend somit das Praseochlorid, neben Vitriolél getrocknet, 
| Mol. Wasser enthilt, ist das Bromid, mit Kuiery’s Analyse iiber- 
einstimmend, wasserfrei. Es kann aus dem sauren Sulfat ganz 
analog wie das Chlorid (s. unten) dargestellt werden. 1g Sulfat 
liefert unschwer 0.9 g schwefelsiurefreies Bromid (Rechn. 0.95). 


0.4023 ¢ neben Vitriolél getr.) ergaben, nach Kochen mit Natron u. s. w. 
0.6841 ¢ Ag(Cl.Br) (=170.1 °/,; Rechn. fiir wasserfreies 170.86, fiir Salz mit 
1\H,O: 160.47), die in 0.6193 ¢ AgCl umgesetzt wurden. Das Salz enthilt so- 
mit 25.2 °, Cl, 29.1 Br (Rechn. 25.54 und 28.78). 


Bei 100° verliert das neben Vitriolél getrocknete Chlorobromid 
etwa 2°/ in 24 Stunden, dann sehr langsam mehr. Nach etwa 
6 Wochen ist es dann unter einem Gesamtverlust von etwa 25°/, 
himmelblau geworden. Kin Verlust von 2NH,+Cl wird eben 25°/, 


' Diese Zeitschr. 2, 281 und 296. 


* Guwevim-Kravut, Handb. d. anorg. Chem. 3, 480. 
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betragen, und in der That enthalt der Riickstand auf 1 Atom Co 
1 Atom Cl und 1 Atom Br. 

Betreffend das Bromid kann ich daher Kuer’s Angabe ganz 
bestatigen. Dagegen ist es mir unverstiindlich, was er tiber das 
Verhalten der Lésung des sauren Sulfats gegen Natriumdithionat 
mitteilt:' ,,.Natriumdithionat fallt zuerst einen braunen Niederschilag, 
der nach einiger Zeit (wahrscheinlich unter Reduktion zu Kobalto- 
ammin) griin wird.‘ Schiittelt man niimlich 1 g des sauren Sulfats 
mit etwa 40 ccm kaltem Wasser, so lést es sich sogleich vollstindig, 
und die griine Lésung scheidet, mit einer gesiittigten Lésung von 
Natriumdithionat versetzt, sofort einen griinen, gliinzenden, krystal- 
linischen Niederschlag aus, und zwar so reichlich, dafs das Ganze tast 
erstarrt. Unter dem Mikroskope zeigt er ftlache, durch ein Doma 
zugespitzte Nadeln, oftmals unter geraden Winkeln verwachsen. 
Mit eiskaltem Wasser, worin er jedoch keineswegs unléslich ist, 
schwefelsiurefrei, schliefslich mit Weingeist zu waschen und neben 
Vitriol6él zu trocknen. Ausbeute wegen der Léslichkeit nur 0.5 g. 


0.3991 g schmolzen bei gelindem Erhitzen zu blauer Masse, die bei 
weiterem Erhitzen fest wurde und bei schwachem Gliihen Kobaltsulfat, jedoch 
mit etwas schwarzem Kobaltoxyd gemengt, hinterliels. Nach Befeuchten) mit 


= 55.69 ©), (Rechn. fiir Cl,.Co.(NH,),|,8,0, = 55.75). 


Schiittelt man 1 g Praseochlorid mit 10 cem verdiinnter Schwefel- 
siure, lifst 24 Stunden stehen und wiischt dann mit verdiinnte: 
Schwefelsiure chlorfrei und mit absolutem Alkohol siurefrei, so er- 
halt man 1.15g (Rechn. 1.25) reines saures Sulfat. Umgekehrt 
liefert 1g des letzteren bei entsprechender Behandlung mit halb- 
konzentrirter Salzsiiure 0.8 g (Rechn. 0.85) schwefelsiiuretreies Chlorid. 

Da diese Umsetzungen so leicht und vollstiindig vor sich gehen, 
habe ich versucht, dieselben auf das in wiisserigen Lésungen so un- 
bestiindige Dichrochlorid anzuwenden, weil die Konstitution dieses 
Salzes noch zweifelhaft ist? und die Leitfihigkeit, welche nicht unter 
normalen Umstiinden bestimmt werden konnte, kaum mafsgebend 
sein kann. In der That ist es mir gelungen auf chemischem Weg 
die Konstitution der Dichrosalze sicher zu stellen. Es hat sich 
gezeigt, dals die zuerst von WERNER ausgesprochene, allerdings nur 
auf physikalische Verhiltnisse fulsende Auffassung, dals Dichro- 


! Pissertation 8S. 25. Diese Zeitschr. 14, 30. 
2 Diese Zettschr. 7. 321—322. 
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chlorid mit Praseochlorid analog ist, durch das chemische Verhalten 
der Salze vollstindig bestitigt wird. Nicht nur bildet das Dichro- 
chiorid ganz analog dem Praseochlorid ein saures Dichlorosulfat, 
sondern aus dem letzteren liifst sich ein krystallinisches Dichloro- 
nitrat erhalten. Wird das saure Dichrosulfat in trockenem Zustande 
mit Silbernitratlésung versetzt, so wird es sogleich in ein hellgriines 
Salz verwandelt, zweifellos mit A. Kixr’s Silberpraseosulfat analog, 
das sich aber fast sogleich unter Violettfirbung der Flissigkeit 
und Abscheidung von Chlorsilber zersetzt. Wie die wiisserige Lisung 
des sauren Praseosulfats bald violett wird und dann violette Kry- 
stalle von Chloro-Aquotetramminsulfat ausscheidet, so liefert das 
saure Dichrosulfat unter analogen Umstianden violette, schwerlésliche 
Krystalle von Chloro-Diaquotriamminsulfat, die noch dazu mit dem 
genannten Aquotetramminsalz isomorph sind. Folgende Verbindungen 
entsprechen sich hiernach vollstandig: 


Praseosalze Dichrosalze 
Cl,.Co.(NH,),.ClLH,O. Cl,.Co..NH,),OH,.CL. 
Cl,.Co(NH,),.NOg. Cl,.Co{NH,),0H,.NQOsg. 
Cl,.Co..N H,),.8O,H. Cl,.Co..NH,),OH,.SO,H. 

— Wile la ‘OH,. ;, 
CLCO NTT) 180. Cl.Co NH ),0H,. 1s0,. 


Zur Darstellung von Dichrochlorid wende ich als Ausgangs- 
material Triamminkobaltnitrit an. Man pulverisiert 10 g Triammin- 
nitrit. tiibergiefst es in einem Becherglas mit 100ccm konz. Salz- 
siiure, erwirmt in einem siedenden Wasserbade einige Minuten, bis 
eine sehr lebhafte Gasentwickelung eintritt, nimmt dann das Becher- 
gias aus dem Wasserbade und_ stellt es auf eine Asbestplatte 
24 Stunden hin. Sofern das Dichrosalz sich abgesetzt hat, dekan- 
tiert man die obenstehende olivengriine Fliissigkeit. Sonst versetzt 
man mit 100ccm halbkonzentrierter Salzsiure, riihrt um, lalst ab- 
setzen, dekantiert, bringt den Niederschlag mittels halbkonzentrierter 
Salzsiiure auf ein gehirtetes Filtrum, wischt unter Saugen ein paar- 
mal damit, dann mit absolutem Alkohol siurefrei und trocknet neben 
Vitriolél. Ausbeute 8 g reines Dichrochlorid in feinen Nadeln. 


Saures Dichloro-Aquotriamminkobaltsulfat, Cl,.Co(NH,),OH,.SO,H. 


Werden 5 g des wie oben erhaltenen Dichrochlorids mit 75 cem 
halbkonzentrierter Schwefelsiure! zerrieben, damit 24 Stunden stehen 


'D. h. ein kaltes Gemenge von gleichen Volum konz. Schwefelsiure 


und Wasser 
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gelassen und der nach Chlorwasserstoff riechende diinne Brei aut 
ein Filtrum von kiinstlichem Bimstein unter Saugen filtriert,' das 
graugriine, aus sehr kleinen Nadeln bestehende Salz mit derselben 
Schwefelsiure salzsiiurefrei, dann mit absolutem Alkohol vollstindig 
siiuretrei gewaschen und neben Vitriolél getrocknet, so erbilt man 
6.1 bis 6.2 g reines saures Dichrosulfat (Rechn. 6.31). 


0.4257 g schmolzen bei schwacher Hitze zu blauer Masse, die bei weiterem 
Erhitzen fest wurde und bei schwachem Gliihen 0.2205 g, eine Spur von 
schwarzen Kobaltoxyden enthaltendes Kobaltsulfat hinterliefs. Nach Befeuchten 
mit Vitriol6l und erneutem Gliihen wog dasselbe 0.2212 g. 

0.4453 g ergaben nach dem Kochen mit Natron 0.4292 g¢ AgCl. 


Rechnung: Gefunden: 
2C1 71 23.99 23.85 
Co 59 19.93 19.87 
38NH,,0H,,OH 56 29.05 — 
SO, 80 27.03 26.94 
Cl,.Co..NH,),,0H,.SO,H = 296 100.00 


In gréfseren Nadeln erhilt man das Salz beim Autlisen des wie 
oben gewonnenen in 10 Teilen eiskaltem Wasser und bei sofortigem 
Kingiefsen der noch graugriinen Lésung in abgekiihite, halbkonz. 
Schwefelsiure. Wie schnell man aber auch arbeitet, immer bleibt 
doch ein betrichtlicher Teil Salz mit violetter Farbe gelést. Der 
gebildete Niederschlag ist deutlich krystallinisch, blaugriin, und zeigt 
unter dem Mikroskop ziemlich lange, gewéhnlich gestreifte, schiet 
abgeschnittene, hiiufig durch Zwillingsbildung an den Enden ge- 
kliiftete, kaum oder nicht dichroitische Nadeln. Genau in derselben 
Gestalt erscheint das auf dieselbe Weise aus verdiinnter Lésung 
abgeschiedene Praseosalz. Durch halbkonzentrierte Salzsiure wird 
das trockne saure Dichrosulfat sofort in Dichrochlorid verwandelt 
(wie das saure Praseosulfat in Praseochlorid). Doch wird das Dichro- 
chlorid hieraus als graugriines Pulver erhalten, welches erst beim 
lingeren Stehen unter der Fliissigkeit in grélsere Krystalle tiber- 
geht. Das saure Sulfat lést sich in 5—6 Teilen kalten Wassers. 
Die Lésung ist sogleich graugriin, wird sehr bald violettblau und 
dann violett. Versetzt man die violette Lésung mit konz. oder mit 
verdiinnter Salzsiiure und absolutem Alkohol, so scheidet sich nicht 
etwa Chlorodiaquotriamminchlorid ab, sondern “Dichrochlorid — in 
sechsstrahligen Sternen, etwa wie Schneetlocken, daher, weil paralle! 


' Das Filtrat erscheint fast vollstindig farblos. 
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der Basis, nicht dichroitisch. Beim Stehen unter der Fliissigkeit 
bilden sie sich jedoch allmahlich in dichroitische hexagonale 
Prismen um. 
Das Silbersalz, Cl,.Co..NH,),OH,.SO,Ag, wird auf folgende 
W eise annihernd rein als hell olivengriiner Niederschlag erhalten. Man 
schlemmt 0.5 g des sauren Sulfats mit absolutem Alkohol, dekantiert 
so, dals nur etwa 6 cem absoluter Alkohol zuriickbleiben, kihlt in 
Kis ab und versetzt mit 6 cem eiskalter Silbernitratlésung (1 : 20), 
rihrt einen Augenblick um, filtriert schnell unter Saugen, wischt 
cinmal mit eiskaltem 50°/,igen Weingeist, dann saurefrei mit eis- 
kaltem absolutem Alkohol und trocknet neben Vitriolél. Das Filtrat 
ist fast vollsténdig farblos. Das Salz zersetzt sich mit kaltem Wasser 
sehr leicht zu Chlorsilber und einer blauen Lésung. 
0.5258 g (neben Vitriolél getr.) ergaben beim Erhitzen mit Wasser und 
verdiinnter Salpetersiiure 0.1772 g AgCl=25.40°,, Ag. Das Filtrat schied mit 
‘ernitrat 0.2054 g AgCl ab = 9.65°, Cl. Die hiervon filtrierte Fliissigkeit 
wurde mit Salzsiiure gefiillt, und das Filtrat lieferte nach Eindampfen mit Salz- 
siure zur ‘Trockne 0.3104 g BaSO,=20.29°), SO,. Fiir ein Gemenge von 95°, 
des reinen Silbersalzes und 5°), des sauren Sulfats berechnen sich: 25.46 °), Ag, 


¥.55°. Cl, 20.29°, SO,. Fiir reines Silbersalz berechnen sich: 26.80°, Ag, 
S.5] Cl, 19.89°, SO,. Obwohl die gefundenen Zahlen hiervon nicht stark 


ibweichen, muls doch notwendig ein Gemenge vorliegen. Sonst sollten niim- 
‘ich die zwei getundenen Chlorsilbermengen anniihernd identisch sein, was aber 
bei weitem nicht der Fall ist. 


Wie ich friiher nachwies,' liefert Dichrochlorid beim Erwiirmen 
mit Oxalsiure ein blaues, krystallinisches Salz, fiir welches ich die 
Zusammensetzung Co(NH,),C,O,Cl,'/,H,O fand. Es lag die Még- 
lichkeit vor, dafs das Salz in der That 1 Mol. H,O enthielt und als 
Oxalo-Aquotriamminchlorid, C,O0,:Co(NH,),OH,.Cl aufzufassen wire. 
In diesem Falle wire ein entsprechendes Sulfat aus dem Dichro- 
sulfat zu erwarten, und in der That erhilt man beim Erwiirmen 
desselben mit Oxalsiiure ein blaues, krystallinisches, in Wasser un- 
lisliches Salz. Dasselbe ist aber schwefelsiuretrei und mit dem 
aus Dichrochlorid erhaltenen identisch. 


Dichloro-Aquotriamminkobaltnitrat, Cl,.Co.(NH,),OH,.NQ,. 


Lost man 1g saures Dichrosulfat in 10 Teilen eiskalten 
Wassers und giefst sofort die noch graugriine Lésung in eiskalte, 


' Diese Zeitschr. 11, 434. 
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verdiinnte Salpetersiure, so scheidet sich sogleich krystallinisches 
Dichronitrat als dunkel graugriiner, krystallinischer Niederschlag 
ab. Doch bleibt immer ein grofser Teil mit violetter Farbe, ver- 
mutlich als Diaquotriamminsalz, gelist. Man filtriert sogleich, 
wiischt mit verdiinnter Salpetersiiure unter Saugen, dann mit ab- 
solutem Alkohol siurefrei und trocknet neben Vitriolél. Ausbeute 
etwa 0.5 g. Unter dem Mikroskop sehr kleine, dichroitische Prismen 
(blaugriin, blafsrot), hiufig kreuzweise verwachsen; hiiutig schrumpfen 
die Kreuze zu kleinen vierstrahligen Sternen oder quadratischen 
Tateln ein. Ganz in derselben Gestalt erscheint das in analoger 
Weise aus verdiinnter Lésung dargestellte Praseosalz. 


0.3094 g (neben Vitriolél getr.) wurden mit Barytwasser gekocht. Aus 
dem Filtrat von abgeschiedenem Kobaltoxyd wurde der iiberschiissige Baryt 
durch Kohlensiure beseitigt. Das Filtrat yom Baryumkarbonat, zur Trockne 
eingedampft und mit Wasser ausgezogen, lieferte mit Schwefelsiiure 0.4099 ¢ 
BaSO, und die hiervon filtrierte Fliissigkeit 0.3365 ¢ AgCl. 


Rechnung: Gefunden: 
2Cl 71 27.20 26.91 
14.N,O, 54 20.69 20.46 
‘OH,. 


Chloro-Diaquotriamminkobaltsulfat, Cl.Co (Hf) OH. 'SO,. 


Lést man 1 g des sauren Dichrosulfats in 5 cem kalten Wassers 
unter Umriihren und lalst die Lésung einige Stunden stehen, so 
scheidet sich eine violettrote Krystalldruse aus, aus obigem Salze 
bestehend. Wird dieselbe zerquetscht und mit Weingeist von 50°, 
bespiilt, so erhailt man das Salz sogleich rein. Dasselbe ist in 
kaltem Wasser sehr schwer léslich, in verdiinntem Weingeist fast 
ganz unléslich. Unter dem Mikroskop zeigt es rhombische Tateln 
von 78!/,—79°, folglich mit dem Chloro-Aquotetramminsulfat’ iso- 
morph. Unter halbkonzentrierter Salzsiiture verwandelt es sich im 
Verlauf von 24 Stunden in Dichrochlorid. Aus einer verdiinnten 
Lésung des sauren Dichrosulfats entstehen allmahlich gelbe Prismen, 
vermutlich Triaquotriamminchloridsulfat, doch ist das Salz noch nicht 
untersucht. 

0.8805 g (neben Vitriolél getrocknet, wo das lufttrockene tibrigens nichts 


verliert) ergaben nach dem Kochen mit Natron, das schon in der Kite so- 
gleich zersetzt, 0.1933 g AgCl und 0.2139 g CoSO,. 


' Journ. pr. Chem. 2)\ 42, 214. 
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0.3286 @ (desgl.) sehmolzen bei gelindem Erhitzen zu blauer Masse, die 
bei weiterem Erhitzen bald fest wurde und 0.1805 g CoSO, (mit Spuren von 
Kobaltoxyd) hinterliefs, welche nach Befeuchten mit Vitrioljl und erneutem 
Glihen 0.1830 g wogen = 55.69°,, CoSO, (Rechn. 55.86). 


Rechnung: Gefunden: 
Cl 35.5 12.79 2.57 
Co 59 21.26 21.40 21.20 
8NH,.OH, 87 31.35 — 
SO, 96 84.60 — 34.49 
CLCoANH,),(OH,),.5O, 9 277.5 100.00 


Kopenhagen, Laboratorium der polyt. Lehranstalt, 31. Marx 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. April 1897. 














Die Anwendung der Jodsdure bei der Analyse von Jodiden. 
Von 


F. A. Goocw und C. F. Watxer.! 
Mit 1 Figur im Text. 


Es ist schon seit langem bekannt, dals Jodsiiure durch einen 
Uberschuls von Jodwasserstoff leicht und vollstiindig nach der 


Gleichung 
HJO, +5HJ = 6J +3H,0 


reduziert wird. 

Um diese Reaktion zur quantitativen Bestimmung der Jodsiiure 
anwenden zu kénnen, hat man nur nétig, zur freien Jodsiiure oder zu 
einem lislichen Jodat ein lisliches Jodid im Uberschuls hinzuzufiigen, 
anzusiuern — am besten mit verdiinnter Schwefelsiure — und das 
so in Freiheit gesetzte Jod mit Natriumthiosulfat zu titrieren. Ein 
Sechstel des so gefundenen Jods entstammt dann der Jodsiiure. 

Neuerdings ist von RreGLer®? gezeigt worden, dafs diese Re- 
aktion auch zur quantitativen Bestimmung von Jodiden angewandt 
werden kann. Das durch Zusatz eines bekannten Uberschusses von 
Jodsiure zur Jodidlésung frei gewordene Jod wird durch Petroleum- 
ither entfernt und die iiberschiissige Jodsiure mit Natriumthiosulfat 
titriert. 

Die vorliegende Untersuchung wurde nun unternommen, um die 
Grenze der Anwendungsfihigkeit der Reaktion niher zu bestimmen 
und wenn mdglich eine direkte Methode zur quantitativen Bestim- 
mung von Jodiden zu finden, beruhend auf der Einwirkung von 
Jodsiiure oder eines Jodats und freier Schwefelsiiure, Neutralisation 
der Lésung mit einem sauren Karbonat und Titration des freien 
Jods durch arsenige Saiure; fiinf Sechstel des so gefundenen Jods 
miissen dann dem zu bestimmenden Jodid entstanimen. Ich habe 


' Ins Deutsche iibertragen von P. Prerrrer. 
* Zeitschr. anal. Chem. 35, 305. 
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nun gefunden, dafs, wenn man gewisse notwendige Bedingungen er- 
fiillt, die vorgeschlagene Methode ganz zufriedenstellende Resultate 
ergiebt, insofern man niamlich die Bestimmung von Jod auf Jodid- 
lésungen beschriinkt, die keine zu grofsen Mengen von Chloriden 
und Bromiden enthalten. 

Ks ist einleuchtend, dafs in einer Lésung, welche betrichtliche 
Mengen Jod neben veriinderlichen Mengen der iibrigen erwahnten 
Reagentien, wie auch méglicherweise sonstige Verunreinigungen ent- 
hilt, sekundire Reaktionen eintreten kénnen, die in weitem Malse 
von Masse, Zeit und Temperatur abhangen und so beschaffen sind, 
dats sie die Menge des zu bestimmenden Jods findern oder einen 
stark oxydierenden Einflufs auf die arsenige Saéure wihrend des 
Titrierens ausiiben. Von Scuénperx, LunGE und Scuocns, u. a. ist 
gefunden worden, dafs Jod mit den Alkalien Verbindungen vom 
Typus R—O—J bildet, und Puenps hat ganz neuerdings gezeigt, 
dafs die Entstehung einer derartigen Verbindung neben Jodat sehr 
gut zu beobachten ist, wenn Jod und Baryumhydroxyd bei gewéhn- 
licher Temperatur auf einander einwirken. In einer friiheren Ver- 
Offentlichung des hiesigen Laboratoriums ist ferner gezeigt worden, 
dals freies Jod oder ein Jodid und Jodsiure bei (segenwart von 
verdiinnter Salzsiure sehr leicht unter Bildung von Jodmonochlorid 
auf einander reagieren, gemiils den Gleichungen 


HJO, +2J3,+5HCl=3H,0 +5JCl, 
HJO, + 2KJ +5HCl=3H,0 +2KC1+3JCl. 


Kerner entstehen organische Verbindungen, welche die Gruppen 


A, () . . 
~J O und —J@™~ enthalten, in denen also Jod sich analog dem 


Stickstoff zu verhalten scheint, zahlreich bei der Oxydation von 
Halogensubstitutionsprodukten. Es kénnte also scheinen, dalfs die 
Bildung anorganischer Reduktionsprodukte der Jodsiure unter den 
bei der Analyse vermutlick eintretenden Bedingungen durchaus nicht 
unmoglich wiire. 

Kin paar einfache qualitative Versuche, welche angestellt wurden, 
um zu sehen, ob Jod und reine Jodsiure auf einander reagieren, 
/;o7norm. Jodlésung 


(in Jodkalium) beim Zufiigen zu 10 cem einer '/,,-norm. Jodsiure 


verliefen negativ. So gab ein Tropfen einer ! 


mit Chloroform eine deutliche Farbung. Abhnliche Resultate wurden 
erhalten, als Jod in wisseriger Liésung angewandt wurde, in der 


sich kein Jodkalium befand. LEinige Tropfen einer wisserigen Jod- 
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lésung (von beliebiger Stiirke) gaben mit 10 cem einer gesiittigten 
Lésung von Kaliumbikarbonat und 10 ccm einer '/,,-norm. Jodsiure 
dieselbe deutliche Fiarbung mit Chloroform, wie sie durch dieselbe 
Jodmenge bei Abwesenheit von Jodsiiure hervorgebracht wurde. 
Es ist also klar, dafs, wenn in dem betrachteten System Reaktionen 
zwischen Jodsiure und Jodid statttinden, welche die Menge des auf- 
zutindenden Jods fndern, dieselben bei geringen Mengen dieser 
Substanzen nicht in Betracht kommen. Hierdurch wird jedoch 
nicht die Méglichkeit von merkbaren Umsetzungen unter der Massen- 
wirkung von grolsen Jodmengen ausgeschlossen. Die EKinwirkung 
der Salzsiure und wahrscheinlich auch die der Bromwasserstoft- 
siure auf wechselnde Mengen von Jodsiiure, Jod und Jodiden ist 
ebenso wie die Kinwirkung von Alkalikarbonaten auf solche Ge- 
mische zweifelsohne kompliziert, mehr oder weniger reversibel und 
abhingig von den Mengenverhiltnissen und der Verdiinnung. Bei 
diesen Reaktionen herrscht das Bestreben, das Jodsiuremolekiil zu 
reduzieren und das Chlorid resp. Bromid des Jods zu bilden. So 
zeigte Friiul. Roperrs, dalfs eine Salzsiiurelésung, die so verdiinnt 
ist, dafs sie an und fir sich nicht auf Jodsiure reagiert, bei der 
Einwirkung auf ein Gemisch von Jodsiure und treiem Jod oder auf 
ein Jodid Jodmonochlorid bildet. Ein saures Karbonat kann mit 
Jodchlorid oder -bromid ein Salz der Sauerstoffsiiuren und _ freies 
Jod erzeugen. 

Der praktische Effekt (unter den Bedingungen der Analyse) der 
Reaktion zwischen Jod, Jodsiure und den Halogensiiuren in Gegen- 
wart von Schwefelsiiure und: der Reaktionen, welche beim Neutrali- 
sieren mit einem sauren Karbonat eintreten, wurde in einer Anzahl 
Experimente genau bestimmt. 

Die vorliufigen Versuche in Tabelle I wurden ausgefiihrt, 
um in einer Lésung, welche Schwefelsiure und eine betrichtliche 
Menge freies Jod enthilt, die Wirkung der Neutralisation mit einem 
sauren Karbonat und des darauffolgenden Titrierens mit einer alka- 
lischen Arsenitlésung festzustellen. Die Gefahr des mechanischen 
Verlustes an Jod durch das Aufbrausen beim Neutralisieren sowie 
durch freiwillige Verdunstung an der Obertliche wihrend der Ti- 
tration wurde vermindert durch Vornehmen der Neutralisation in 
der spiater zu beschreibenden Drexe.’schen Waschflasche und da- 
durch, dafs in demselben grolfsen Cylinder, ohne umzugielsen, titriert 
wurde. Zu wechselnden Mengen einer frisch eingestellten '/,,- 
norm. Jodlésung wurden nacheinander 5 ccm verdiinnte Schwefel- 
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siure und wechselnde Mengen iiberschiissigen Kaliumbikarbonats, 
',,chorm. arsenige Siiure in geringem Uberschufs in Bezug auf Jod, 
5 com Stirkelésung und '/,,-norm. Jodlésung bis zur Farbung zu- 
gefiigt, so dafs das Gesamtvolumen der Fltissigkeit 250 cem nicht 
liberstieg. Die Resultate zeigen, dafs, obgleich ein mechanischer 
oder anderweitiger Verlust bei der Behandlung von grofsen Mengen 
einer stark konz. Jodlésung zu konstatieren ist, er dennoch inner- 
halb annehmbarer Grenzen liegt (er beléuft sich auf etwas weniger 
als 0.0005 g im Mittel) und sichtlich unabhingig ist von dem Uber- 
schufs an Karbonat in der Lésung und von der Menge des vorhan- 
denen freien Jods. 
Tabelle I. 
Wirkung des Karbonats. 


(5 cem H,SO, (1:3), Gesamtvolumen der Fliissigkeit, 250 cem.) 





Angewandte KHCO Gefundene . 
N Menge ¢ Uberschufs Menge J Febler 
NO. (in JK) 
4 ecm £ £ 

I 0.0713 sehr gering 0.0707 — 0.0006 
2 O.O7T15 n “ 0.0710 — 0.0005 
3 0.0718 10 0.0710 — 0.0008 
4 0.0710 10 0.0706 — 0.0004 
5 0.0728 10 O.OTLT — 0.0006 
6 0.07138 20 0.0709 — 0.0004 
7 0.0718 20 0.0709 — 0.0004 
5 0.38565 sehr gering 0.3560 — 0.0005 
9g 0.83568 Ma m 0.3561 — 0.0007 
10 O.8567 10 0.35638 — 0.0004 
1] 0.3596 10 0.3588 — 0.0008 
12 O.3565 10 0.3665 0.0000 
LS O.S5T2 20 0.3560 —0.0012 
14 O.3567 20 0.3569 + 0.0002 


In den Versuchen der Tabelle Il wurde die vorgeschlagene 
analytische Methode an Jodkalium studiert, welches in wechselnden 
Mengen '/,,-norm. Lésung angewandt und sorgfiltig nach der friiher 
im Mmesigen Laboratorium ausgearbeiteten Methode eingestellt wurde. 
Der angewandte Apparat bestand aus einer DrExeEL’schen Wasch- 
tlasche von 500—1000 ccm Inhalt, je nachdem die Experimente es 


verlangten. An der Ejinleitungsréhre war ein Glashahn und ein 
Trichter angeschmolzen, an der Ableitungsréhre ein Absorptions- 





re 
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apparat nach Wi~t und Varrenrrapp, wie nebenstehende Figur 
zeigt. Das zu bestimmende Jodid wurde aus einer Biirette in die 
Flasche gebracht und sorgfiltig nachgewaschen; darauf 
wurde Kaliumjodat im Uberschufs der theoretisch not- 
wendigen Menge zugegeben (niimlich 5 ccm einer 0.5°/,igen 
Lésung auf je 20 ccm der Jodidlésung) und die Fliissig- 
keit auf dasjenige Volumen gebracht, bei dem man Jod- 
siure und Jodwasserstoff auf einander reagieren lassen 
wollte. Der Stépsel wurde dann aufgesetzt und die Ab- 
sorptionsréhre halb, mittels einer Pipette, mit einer 
5°/,igen Lésung von Jodkalium gefillt. 5 ccm ver- 
diinnter Schwefelsiiure (1:3) wurden durch das Trichterrohr hin- 
zugegeben und nachgewaschen. Der Hahn wurde darauf geschlossen 
und, wenn erforderlich, die Lésung sachte geschiittelt, um eine voll- 





stiindige Ausscheidung des Jods zu sichern. Nun wurde Kalium- 
bikarbonat in gesiittigter Lésung, und zwar mehr als notwendig war, 
um die verdiinnte Schwefelsiure zu neutralisieren (etwa 10 ccm aut 
5 cem verdiinnter H,SO,), in den Trichter gebracht und langsam in 
die Flasche fliefsen gelassen, um eine zu heftige Gasentwickelung 
zu verhindern. Der Hahn wurde geschlossen und die Lésung durch 
Rotieren der Flasche geschiittelt, indem gleichzeitig der Boden der 
Flasche auf den Arbeitstisch gedriickt wurde, um ein plétzliches 
Entweichen des Jodids aus der Absorptionsréhre in die noch saure 
Lésung zu verhindern. Nach Beendigung der Neutralisation der 
Lésung wurde die Flasche geschiittelt, bis die letzte Spur violetten 
Dampfes von der Fliissigkeit absorbiert war. Den gréfseren Teil 
der Lésung in der Absorptionsréhre liefs man dann in die Flasche 
laufen; der Stépsel wurde entfernt und Trichter- und Absorptions- 
réhre sorgfiltig ausgewaschen; die Waschwasser wurden zur Haupt- 
masse der Lésung gegeben. '/,,-norm. arsenige Siure wurde daranut 
aus einer Biirette bis zur Entfirbung hinzugegeben, 5 ccm Stirkelésung 
hinzugefiigt, und die Lésung mit '/,,-norm. Jod (gewéhnlich ge- 
niigten einige Tropfen) bis zur Fiarbung zuriicktitriert. 
Probeversuche, die in einer durch Mischen einer Jodatlésung 
mit 5 ccm verdiinnter Schwefelsiure (1:3) erhaltenen Lésung an- 
gestellt wurden, indem wie gewéhnlich mit Natriumbikarbonat neu- 
tralisiert, und das Jodid aus der Absorptionsréhre und 5 ccm der 
Stairkelésung hinzugetiigt wurden, ergaben, dals regelmiifsig ein ein- 
ziger Tropfen Jodlésung geniigte, um die Starke blau zu fiarben. 
Gelegentlich wurde beobachtet, dafs die Mischung, besonders wenn 
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Chloride oder Bromide zugegen waren, an und fiir sich eine Spur von 
Farbe zeigte, die jedoch niemals intensiv genug war, um in Betracht 
zu kommen. Eine Korrektion des Tropfens Jodlésung, der not- 
wendig war, um die Farbreaktion in den Proben hervorzubringen, 
wurde gleichférmig bei den Analysen angebracht. 

Die Anzahl von Cubikcentimeter '/,,-norm. arseniger Séure, die 
notwendig ist, um das freie Jod zu entfarben, ergiebt, multipliziert 
mit 0.01883 (log 2.140282) die Anzahl Gramme von bei der Ana- 
lyse verwendetem Jodkalium, welches fiinf Sechstel des in der Lé- 
sung gebildeten Jods iiquivalent ist. 


Tabelle LI. 


Wirkung der Verdiinnung. 











Anniiherndes Cslieen der 
Angewandtes  Gefundenes Fehler Volumen angewandten 
No. KJ KJ nach Zufigen “Poo (1:3) 

von H,SO, _* 
g | g g cem ecm 

| 0.0772 0.0768 — 0.0004 150 5 

2 O.0T7T2 0.0765 —0.0007 150 5 
; 0.1544 0.1546 +0.0002 | 150 5 
4 0.1544 0.1541 —0.0003 | 150 5 
5 0.3087 0.3090 +0.0003 | 150 5 
6 0.8087 0.3088 +0.0001 | 150 5 
7 0.3859 0.3864 + 0.0005 150 5 

~ 0.3859 0.3860 +0.,0001 | 150 | 5 
9 0.0772 0.0754 —0.0018 | 300 | 5 
10 0.0772 0.0757 —0.0015 | 300 | ; 
11 0.1543 0.1532 —0.0011 300 5 
12 0.1544 0.1524 — 0.0020 300 D 
13 0.0772 0.0744 — 0.0028 500 § 
14 0.0772 O.0T37 — 0.0035 500 5 
LS 0.1544 0.1521 — 0.0023 500 5 
16 0.1544 0.1512 — 0.0032 500 | 5 
17 0.8859 0.3827 — 0.0032 500 5 
Ls 0 3859 0.3831 — 0.0028 500 5 
19 0.0772 0.0744 ~ 0.0028 500 | 10 
20 0.0772 0.0757 — 0.0015 500 | 10 
21 0.38859 0.3828 — 0.0031 500 | 10 
22 O.8859 0.38827 — 0.0032 500 10 





Aus diesen Resultaten ergiebt sich, dafs der Verdiinnungsgrad 
der Lisung zur Zeit, wann das Gemisch von Jodid und Jodat an- 
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gesiuert wird, einen wichtigen Einflufs auf die Vollstindigkeit der 
Reaktion ausiibt. So betrug der mittlere Fehler der Bestimmungen, 
bei denen das Volumen der Lésung zur Zeit der Reaktion 150 ccm 
nicht iiberstieg, Null, wihrend der Fehler bei Volumen von 300 bis 
500 ccm bis zu 0.0016 resp. 0.0028 g stieg. Es ist ersichtlich, dals 
die Verdoppelung des Gewichts der beim Ansiiuern angewandten 
Schwefelsiure die Menge des bei der gréfsten Verdiinnung frei ge- 
wordenen Jods nicht vermehrt. Der offenbare Schlufs ist, dafs die 
Reaktion zwischen dem Jodid und Jodat in einem 150 ccm nicht 
stark iibersteigenden Volumen vorgenommen werden sollte. 


In den folgenden Serien von Experimenten, wiedergegeben in 
Tabelle III, wurde die Wirkung der Einfiihrung eines Chlorids 
oder Bromids in die Jodidlésung (vor dem Zufiigen des Jodats) 
untersucht. Das Volumen der Fliissigkeit beim Ansiiuern wurde 
auf 150 cem gebracht, und es wurden annihernd 5 cem verdiinnter 
Schwefelsiure (1:3) angewandt. Die Art und Weise der Ausfiih- 
rung war sonst fhnlich derjenigen der vorhergehenden Versuchis- 
reihen. 


Tabelle III. 


Wirkung von Chloriden und Bromiden. 





Angewandtes | Gefundenes | Fehler Angewandtes Angewandtes 
No. KJ KJ NaCl KBr 
| } 

oe r---~§ - - —- K g 
l 0.0772 0.0795 + 0.0023 0.2 

2 0.0772 | 0.0784 +0.0012 | 0.2 

3 0.0771 | 0.0823 + 0.0052 0.5 - 
7 0.0773 0.0819 + 0.0046 0.5 

5 0.1544 | 0.1588 | +0.0044 0.5 a 
5 0.1544 0.1590 | +0.0046 0.5 

7 0.0772 | 0.0802 | 4+- 0.0030 0.2 
8 0.0773 | 0.0853 +0.0080 | - 0.2 
9 0.0772 0.0573 +0.0101 - 0.5 
10 0.0772 0.0861 + (0.0089 _ 0.5 
11 0.1544 0.1646 + 0.0102 0.5 
12 0.1543 | 0.1626 +0.0083 -- 0.5 


Die durch den Zusatz des Chlornatriums und Chlorkaliums 
bedingte Zunahme an freiem Jod tritt klar zu Tage. Das An- 
wachsen des Jods riihrt zweifelsohne vom Jodat her, indem wihrend 


Z. anorg. Chem. XIV. 28 
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des Ansiuerns das freie Jod, die Jodsiure und die Salzsiure resp. 
romwasserstofisiure Jodchlorid oder Jodbromid bilden, gemifs den 
oben diskutierten Reaktionen. Die Reaktion zur Bestimmung von 
Jod in Jodiden ist daher nur in denjenigen Fallen von Wert, in 
denen Chloride oder Bromide bekanntermalsen nicht in irgend wie 
bedeutenden Mengen vorhanden sind. Um den Gehalt einer Lé- 
sung von fast reinem Jodkalium zu bestimmen, was bei so manchen 
Laboratoriumsarbeiten zu geschehen hat, kénnte sie niitzliche An- 
wendung finden. 


In Tabelle LV sind eine Anzahl Experimente zusammengestellt, 
die genau so ausgetiihrt sind, wie die, welche in Tabelle IT die 
besten Resultate zu geben schienen. Das Jodid und ein Uberschufs 
an Jodat (5 ccm der 5°/ igen Loésung auf je 20 ccm der x -Jodid- 
ldsung) wurden in 150 cem Wasser aufgelést; 5 ccm verdiinnter 
Schwetelsiure (1:3) wurden angewandt, um die Reaktion zu ver- 
anlassen, und 10 ccm Kaliumbikarbonat hinzugefiigt, um die Schwefel- 
siiure zu neutralisieren. Das treie Jod wurde durch Titration mit 
‘corm. arseniger Siure bestimmt; im einzelnen wurden die Expe- 
rimente wie die oben beschriebenen ausgetihrt. 


Tabelle IV. 


Analyse von reinem Jodkalium. 








Angewandtes Gefundenes | 7 
No, ” KJ KJ Fehler 
- < | g 
l 0.0814 0.0816 + 0.0002 
2 0.0814 0.0813 — 0.0001 
3 0.0814 0.0805 — 0.0009 
4 0.0815 0.0809 | — 0.0006 
5 0.0814 0.0808 | — 0.0006 
6 0.0814 0.0806 — 0.0008 
7 0.0814 0.0812 | — 0.0002 
8 0.1628 0.1624 | — 0.0004 
9 0.1628 0.1617 -  —0,0011 
10 0.1628 0.1621 — 0.0007 
11 0.1628 0.1619 — 0.0009 
L2 0.1625 0.1624 — 0.0004 
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' | 
Angewandtes Gefundenes . 

No. , KJ KJ | Fehler 
yao zal g a, a 
= = —— 
13 0.1628 0.1621 — 0.0007 
14 0.1628 0.1626 — 0.0002 
15 0.2442 0.2451 + 0.0009 
16 0.2442 0.2442 0.0000 
17 0.2442 0.2439 — 0.0003 
18 0.3256 0.38258 + 0.0002 
19 0.3256 | 0.3256 0.0000 
20 0.3256 0.3258 + 0.0002 
21 0.3256 | 0.3272 + 0.0016 
22 0.3256 0.3256 0.0000 
23 0.4071 | 0.4076 + 0.0005 
24 0.4071 | 0.4080 +-0.0009 
25 | 0.4073 +0.0002 

















0.4071 | 


Das Durchschnittsresultat einer Serie von Bestimmungen, in 
denen ein grofser Uberschufs (0.1 g) von Kaliumjodat angewandt 
wurde, erwies sich als praktisch identisch mit demjenigen einer 
ahnlichen Serie, in der nur ein kleiner Uberschufs an Jodat vor- 
handen war. Es scheint also praktisch unndétig zu sein, die Menge 
des Jodats auf diejenige zu beschriinken, welche notwendig ist, um 
das maximale Gewicht an Jodkalium zu zersetzen, welches wir an- 
gewandt haben, nimlich 0.4 g. 

Man sieht also, dafs diese Methode zur Bestimmung von Jod 
in einem Jodid, das frei ist von bemerkenswerten Mengen an Chlo- 
riden oder Bromiden, einfach, geniigend genau und rasch auszu- 
fiihren ist, da eine einzige eingestellte Lisung zur Analyse geniigt. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, Conn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25, Februar 1897. 








Die Trennung des Tellurs vom Antimon. 


Von 


W. Murumann und E. Scuroéper. 


(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften in Miinchen.) 


Das Antimon ist bekanntlich ein hiufiger Begleiter des Tellurs; 
die wichtigeren ungarischen Tellurerze, also namentlich Schrifterz 
und Blittererz (Nagyagit) sind antimonhaltig; und bei der Analyse 
dieser interessanten Mineralien hat man demnach eine Trennung der 
beiden Elemente auszufiihren. Bis jetzt kennt man nur zwei Me- 
thoden, um diesen Zweck zu erreichen; sie leiden indessen beide 
an gewissen Miingeln und sind schwierig auszufiihren. Die erste 
beruht auf der Fillbarkeit des Tellurs in salzsaurer Lésung durch 
Schwefeldioxyd; sie ist die am hiiufigsten benutzte, aber durchaus 
nicht einwandfrei, wie es auf den ersten Blick scheinen kénnte.- Es 
ist liingst bekannt, dafs man Tellur als Priiparat durch Ausfallen mit 
Schwefeldioxyd nicht rein erhalten kann; enthialt nimlich eine Lésung 
‘Tellur und Antimon nebeneinander, so wird ein Teil des letzteren 
immer mit gefillt werden, selbst wenn die Menge der freien Salz- 
siure eine sehr grolse (bis 20°/,) ist. Schon aus diesem Grunde 
ist die Methode fiir quantitative Zwecke zu verwerfen. Rose! schligt 
vor, die Liésung mit Weins&ure zu versetzen, indessen haben wir uns 
liberzeugt, dafs auch diese Methode das Mitfallen des Antimons nicht 
verhindert. Wir verfuhren in der Weise, dafs wir reines TeO, und 
Sb,O, in etwa 20°/,iger Salzsiiure listen und dann nach Zusatz von 
etwa lg Weinsiure auf 0.1 g der Mischung in der Siedehitze 
Schwefeldioxyd einleiteten; der schwarze, flockige Niederschlag ent- 
hielt ziemlich bedeutende Mengen Antimon. 


' Analytische Chemie (6. Aufi.), 2. Teil, S. 438. 
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Eine zweite Methode wiire die von WOuuErR,' welcher die fein- 
gepulverten Tellurerze mit verkohltem Weinstein unter Luftabschluls 
einige Stunden im Tiegel gliiht, mit Wasser auszieht und das in 
Lésung gegangene Tellurkalium durch Einblasen von Luft zersetzt; 
es wird sodann das Tellur in metallischem Zustand abgeschieden. 
Dies Verfahren kann wegen der leichten Zersetzbarkeit des Tellur- 
alkalis keine guten Resultate geben. Wir haben (zur Trennung von 
Tellur und Selen nach der Cyankaliummethode) éfter Tellurkalium- 
lésungen unter den Hinden gehabt, und beobachtet, dafs man eine 
solche Lésung nicht von einem Gefiils ins andere gielsen kann, ohne 
dafs eine Abscheidung von Tellur stattfindet. Es diirfte also sehr 
schwierig, wenn nicht unméglich sein, die W6OHLER’sche Schmelze 
zu extrahieren und den kohlehaltigen Riickstand mit Wasser aus- 
zuwaschen, ohne dals Tellur sich abscheidet und in Verlust geriit. 

Unsere Methode, welche wir bei der Analyse von Blittererzen 
mit dem besten Erfolge anwendeten, beruht auf der leichten Zer- 
setzlichkeit des Schwefeltellurs und der Unldslichkeit des entstehen- 
den Tellurs in miafsig konz. Salzsiure. Ein Tellursulfid diirfte iiber- 
haupt in reinem Zustand nicht zu erhalten sein, wir verweisen in 
dieser Beziehung auf die Beobachtungen von Brckxer,? die wir in 
allen Einzelheiten bestitigen kénnen. Leitet man in eine Tellur- 
dioxyd enthaltende salzsaure Lésung Schwefelwasserstoff ein, so 
bewirkt jede Blase zuerst eine rotbraune Triibung, die nach wenigen 
Sekunden in eine schwarze Fallung sich verwandelt; die entstandene 
schwarze Substanz ist nichts als ein mechanisches Gemenge von 
Tellur und Schwefel. Das Tellur ist nun in einer Salzsiure, deren 
Gehalt an HC] 20°/, nicht iibersteigt, véllig unléslich, wihrend sich 
Antimonsulfid leicht auflést, und schien uns diese Verschiedenheit 
im Verhalten der beiden Kérper ein gutes Mittel zur Trennung, 
was sich auch als richtig herausstellte. Zuniichst wurde die Methode 
an Mischungen von Sb,O, und TeO, erprobt, und dabei in folgender 
Weise verfahren: Die mit Weinsiure versetzte salzsaure Lisung der 
beiden Oxyde wird durch mehrstiindiges Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff véllig gefillt, und der ausgewaschene Niederschlag mit 
Schwefelkaliumlésung in der Wirme digeriert; es geht dann alles in 
Lésung, das Tellur als Sulfotellurit. Diese Lésung, die nicht zuviel 
iiberschiissiges Schwefelkalium enthalten darf, wird nun unter Um- 


' Mineralanalyse in Beispielen (2. Aufl.), 5. 109. 
2 Lieb. Ann. (1876) 180, 257. 
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riihren in heilse, 20°/,ige Salzsiiure, die ebenfalls Weinséure ent- 
halt, eingegossen, und einige Zeit digeriert, bis der Niederschlag 
tflockig geworden ist und sich véllig abgesetzt hat. Man filtriert 
sodann ab, wiischt zunichst mit heilser Salzsiure, sodann mit wein- 
siurehaltigem Wasser, bis das Filtrat kein Antimon mehr enthilt, 
und bestimmt die so getrennten Metalle nach den gewdéhnlichen 
Methoden. Den Tellur und Schwefel enthaltenden Niederschlag mulfs 
man in rauchender Salpetersiure lésen und das Tellur als Metall 
oder als Dioxyd wiigen. 


Die Analysen gaben folgende Resultate: 








| 'Differenz auf 
Gefunden | Differenz | die Oxyde 
berechnet 


Angewandte 
Substanz 








oa sini (0.1007 g Te = | 
0.1282 a4 leQ, 10.1261 : TeO, 0.0021 £ —0.61 t. 

I. , “~— | 

i” (0.1528 g Sb,S,=] | | 
0.0927 g TeO, - te g Te, Hl 0.00055g —0.86 °/, 

Il. | 
0.0595 g Sb,0, a rent. dare |  0.00051g | —0.33%, 

path ah {0.1212 ¢ Te = | 
0.1526 g TeOs | 1015178,¢ TeO, 0.00085 g | —0.81%/ 

. r s.= 

0.1238 ¢ Sb,0, + ot , | 0.00018g | —0.05%, 

| 


Die Resultate sind also verhiltnismiélsig recht befriedigende und 
jedenfalls bessere, als sie mit einer der anderen Methoden erhalten 
werden kénnen; man mufs indessen genau nach obiger Vorschrift 
verfahren und darf besonders nicht versiumen, den beim Eingiefsen 
der Schwefelkaliumlésung in Salzsiure erhaltenen Niederschlag auch 
auf dem Filter noch zweimal mit heilser Salzsiure zu waschen, da 
sich dem Tellur sonst unfehlbar Antimon beimengen wiirde. 


Analyse eines Blattererzes von Nagyag. 

Das von uns untersuchte Mineral verdanken wir der Liebens- 
wiirdigkeit von Herrn Prof. Dr. P. Grorn; dasselbe stammt von 
einer sehr reichen, in der hiesigen mineralogischen Sammlung des 
Staates befindlichen Stufe. Es war schén krystallisiert, soweit man 
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sehen konnte vollig einheitlich und lag in Form von diinnen, bieg- 
samen, sehr weichen, bleigrauen Blittchen vor; die qualitative 
Analyse ergab Pb, Au, Sb, Te, S; keine Spuren von Ag, Cu und Fe; 
wir hatten also sehr reines Material zur Verfiigung. Wir haben zwei 
Analysen ausgefiihrt; bei der ersten wurde das Mineral mit rauchender 
Salpetersiiture im Einschmelzrohr bei 260° aufgelist, das zweite Mal 
einfach mit Kénigswasser auf dem Wasserbade behandelt. Aus der 
salzsauren, mit Weinsiiure versetzten Lisung wurde zuniichst mit 
Oxalsiure das Gold gefillt, aus dem Filtrat mit Schwefelwasserstoff 
Blei, Antimon und Tellur abgeschieden, der Niederschlag mit Schwefel- 
kalium digeriert, und schliefslich Sb und Te wie oben angegeben 
getrennt. Den Schwefel haben wir jedesmal in einer besonderen 
Portion bestimmt. 


Die Analysen gaben folgende Resultate: 


I. II. 
Angewendet 0.4286 g. Angewendet 0.5539 g. 

Pb 53.55 °/, 53.76 °/, 

Au 947 ,, 9.56 ,, 

Sb 6.05 ,, —_ a sm 

Te 18.99 ,, 19.51 , 

S 11.895 ,, 12.40 ,, 
Gangart (Quarz) 0.56 ,, 7 

100.515" , 


Die etwas héheren Zahlen bei Analyse II sind dem Umstande 
zuzuschreiben, dals keine Gangart vorhanden war. 
Bringt man bei Analyse I den Quarz in Abrechnung und divi- 
diert die Prozente durch die Atomgewichte, so erhilt man: 
Po.: Au: & vc Te : Ss 
= 0,260: 0.0483 : 0.0507 : 0.1504: 0.3825 
=10.4 :1.932 :2.028 :6.015 : 15.3. 
Auffallend ist bei diesem Verhiltnis, dafs sich Au: Sb: Te ziem- 
lich genau wie 2:2:6 verhalten; man kénnte also die Formel 
Sb,'Te,.Au,Te,.5Pb,8, 
aufstellen. Die Annalime eines Bleisesquisultides, das dem Pb,O, 
entsprechen wiirde, erscheint allerdings befremdend, da eine solche 
Verbindung bis jetzt nicht bekannt ist. Will man davon absehen, 
so kénnte man unter der Voraussetzung, dals etwas zuviel Schwefel 
gefunden wurde, folgende Formel aufstellen: 
8PbS.2PbTe.2AuTe,.Sb,5,. 


' Konnte infolge eines Unfalles leider nicht gewogen werden. 
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Die in der Natur vorkommenden Sulfide, Arsenide, Telluride u. s. w. 
der Schwermetalle besitzen hautig eine Zusammensetzung, welche 
sich mit der Valenztheorie nicht in Kinklang bringen lafst. Wir 
erinnern nur an den Schwiefelkies FeS,, den Arsenkies FeAsS, den 
Kobaltglanz CoAsS; ferner den Melonit, der nach Genru der Haupt- 
sache nach aus Ni,Te, besteht; im Schrifterz mufs man die ganz 
abnormen Verbindungen AgTe, und AuTe, annehmen; es _liefsen 
sich diese Beispiele leicht vermehren. Wir halten es daher im vor- 
liegenden Falle fiir zwecklos, die obigen Formeln fiir das Blattererz 
uiher zu diskutieren und begniigen uns mit der empirischen Zu- 
sammensetzung Pb,,Au,Sb,Te,S, ,. 

Jedenfalls diirfte diese Formel der wahren Zusammensetzung 
des Minerales sehr nahe kommen, da wir mit ganz einwurfsfreiem 
Material gearbeitet haben und die Analysen mit gréfster Sorgfalt 
ausgefihrt wurden. Die in letzter Zeit veréffentlichten Untersuch- 
ungen von Sredcz? und Hankxo? wurden mit eisenhaltigem, also wohl 
nicht vollkommen einheitlichem Material ausgefiihrt; auch stand den 
Genannten die oben beschriebene gute Trennungsmethode nicht zur 
Vertiigung. 


' Tscuermak’s Mineral. und petrogr. Mitt. (1886) 7, 267. 
' Zeitschr. Krystallogr. 17, 514. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1897. 








Referate. 


Die Fortschritte der quantitativen Analyse durch Elektrolyse 


wiihrend des Jahres 1896. 


Bearbeitet von Wattner Los. 


Es entspricht dem natiirlichen Entwickelungsgang, dafs mit der fort- 
schreitenden theoretischen Erkenntnis die Arbeit des Ordnens und Sichtens an 
Stelle der des rein empirischen Sammelns von Beobachtungen tritt. Die not 
wendigen Angaben iiber Stromverhiiltnisse sind in ihrer mafsgebenden Bedeu 
tung fiir das Gelingen der quantitativen elektrolytischen Metallfillung klar 
gelegt worden, und die hieraus erwachsenden Anforderungen an eine exakte 
Beschreibung der Methoden haben eine genaue Revision des angehiiuften Ma- 
terials notwendig gemacht. Dieser Aufgabe hat sich im Laute der letzten 
Jahre A. Crassen mit Unterstiitzung seiner Assistenten und Schiiler unterzogen. 
Die gesammelten Ergebnisse finden sich in méglichster Vollstindigkeit in dem 
zu Beginn des Jahres 1897 erschienenen, von A. CLassen unter Mitwirkung des 
Referenten verfalsten Leitfaden der quantitativen Elektroanalyse, welcher als 
4. Auflage des bekannten Lehrbuches sich von den friiheren Auflagen durch 
eine, den heutigen Anschauungen entsprechende theoretische Einleitung unter- 
scheidet. In demselben wird. die Bedeutung der einzelnen Stromgrélsen fiir 
den Gang der Versuche klar gelegt. 

B. Neumann hat gleichzeitig eine ,,Theorie und Praxis der analytischen 
Elektrolyse der Metalle“ herausgegeben. 

Der Feststellung geeigneter Versuchsbedingungen bei bereits bekannten 
Methoden und einer eingehenden Kritik derselben dient unter den Veréffent 
lichungen des Jahres 1896 die Arbeit von M. Herpenrercn (Ler. deutsch. chem. 
Ges. 29, 1585). Es wurden hauptsichlich die von Surra gegebenen Methoden 
einer Nachpriifung unterzogen, welche sich auf die quantitative Bestimmung 
von Eisen, Kupfer, Cadmium, Silber, Molybdiin und Uran beziehen. Die von 
Heripenreicu erhaltenen Resultate sind im allgemeinen wenig befriedigend. Das 
Eisen nach Sirn’s Vorschrift aus citronensaurer Lisung gefillt, enthilt stets 
Kohlenstoff; die Verwendung von Dinatriumphosphat zur elektrolytischen Fillung 
von Cadmium und Silber lifst stets die Niederschlige echwammig auftreten: 
Molybdin und Uran konnten iiberhaupt nicht quantitativ ausgeschieden werden. 

Fiir die Trennungen zweier Metalle wurden gleichfalls die nétigen Be 
dingungen festzustellen versucht und folgende Daten als die zweckmiilsigsten 
gegeben: 
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|. Trennung des Bleies vom Quecksilber. Volumen der Filiissig- 
keit 120 cem, davon 20—30 cem Salpetersiiure (spez. Gew. 1.3—1.4), bei einer 
Stromdichte ND,,.=0.2—0.5 Amp. 

2. Trennung des Kupfers vom Zink. Volumen der Filiissigkeit 
120 cem, davon etwa 4 cem Salpetersiiure (spez. Gew. 1.3). Die Spannung mufs 
unterhalb 1.4 Volt bleiben. Es scheidet sich nur Kupfer ab. 

’. Trennung des Kupfers yom Cadmium. Volumen der Flissigkeit 
120 cem, davon 15 cem verdiinnte Schwefelsiure (spez. Gew. 1.09). Die Spannung 
mufs unter 1.55 Volt bleiben, es wird dann bei einer Stromdichte ND, 94, =0.03—0.07 
nur das Kupfer gefiillt. 

‘| Trennung des Silbers vom Kupfer. Aus der Lésung der Doppel- 
cyanide scheidet sich bei einer Spannung von 1—1.39 Volt und einer Strom- 
dichte ND,,,.=0.083—0.19 Amp. nur das Silber ab, so dafs eine Trennung des 
letzteren yom Kupfer und in gleicher Weise auch vom Zink glatt gelingt. 
Die Temperatur hilt man dabei am besten auf 60—70°. Analog verliuft die 
Trennung von Quecksilber und Zink sowie von Quecksilber und Nickel. 

Eine elektrolytische quantitative Trennung von Silber und Blei liefs sich 
nicht ausfiihren. 

Kiner weiteren Ausfiihrung ihrer bereits im vorigen Jahre (s. Ref. von 
Criassen und Lis, Diese Zeitschr. 12, 399) veréffentlichten Methoden haben 
kp. Jorpis und C. Encers sich betleissigt. 

kirsterer (Zet(schr. Elektrochemie 2, 655) sucht seine Methode derart um- 
zugestalten, dafs die mannigfachen Einwiinde, welche von Seiten Crassen’s, 
Nissenson’s und Neumanny’s erhoben sind, hinfillig werden. Er giebt schliefslich 
foleende endgiiltige Vorschrift, welche freilich an Bequemlichkeit und Einfach- 
heit noch viel zu wiinschen iibrig liifst und zweifellos hinter der Ciassen’schen 
()xalatmethode zuriicksteht. 

Zu der nicht unter 0.3—0.5 g Zink enthaltenden neutralen Zinklésung giebt 
man 2g schwefelsaures und 5—7 g milchsaures Ammon, séiuert mit einigen 
lropfen Milchsiiure an und elektrolysiert unter Benutzung einer Riihrvorrich- 
tung mit ND,,.=1.0—1.5 Amp. Nach 40—60 Minuten giefst man den Elektro- 
lyten in eine zweite Schale um und beendet in dieser, was 20—-25 Minuten er- 
fordert, mit gleicher Stromdichte. Vorteilhaft ist eine etwas konzentriertere 
Lisung: ea. 120—-150cem. Erhitzt man wihrend der Elektrolyse die Fliissig- 
keit bis zur Siedetemperatur, so geht die Abscheidung des Zinkes noch schneller 
yon statten., 

Kine Bestitigung der genauen Resultate mittels der Oxalatmethode fiir 
Zink gab Waener (Zettschr. Elektrochemie 3, 19), welcher in einer friiheren 
Arbeit (Zeitschr. Elektrochemie 2, 613) seine Erfahrungen iiber quantitative 
Elektrolyse mitgeteilt hatte und beziiglich der Zinkbestimmung durch Nicht- 
befoleung der Vorschrift schlechte Resultate erhalten hatte. 

C. Encris (Zeitschr. Elektrochemie 3, 286 und 305) hat die quantitative 
Manganbestimmung als Mangansuperoxyd unter Zusatz von Chromalaun und 
Ammoniumacetat weiter ausgearbeitet. Will man das Verfahren zur direkten 
Bestimmung des Mangans in Manganaten und Permanganaten verwerten, so 
wird die essigsaure Lésung derselben mit Wasserstoffsuperoxyd bis zur Ent- 
fiirbung versetzt, der Uberschufs des letzteren durch Chromsiure zerstért, und 
die Lésung sofort elektrolysiert. Die Spannung und Intensitit kann innerhalb 
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weiter Grenzen variieren. Die schwachen Striéme einer Thermosiiule (0.4 Amp. 
bei 80°) geniigen, um 0.25 g Manganoxyd in 2'), Stunden auszuscheiden. 
Wihrend bei dieser Temperatur das Mangan bereits bei 1 Volt gefiillt wird, 
ist bei gewéhnlicher Temperatur 1.25 Volt erforderlich. 

Ist das Mangan in zur Elektrolyse ungeeigneter Lésung, etwa mit anderen 
Metallsalzen vermengt, vorhanden, so fiillt man nach dem Verfahren von Jan- 
wascu mit Ammoniak und Wasserstofisuperoxyd und list den erhaltenen Nieder- 
schlag in Essigsiiure, welche behufs der Elektrolyse mit Ammoniak wieder 
neutralisiert werden muls, auf. 

Des weiteren stellte Encets Versuche an, den Chromalaun durch andere 
reduzierende Substanzen, wie Alkohol, Hydroxylamin und Harnstoff zu er- 
setzen. Nur der erstere bewiihrt sich, wenn auch nicht mit der Sicherheit wie 
Chromalaun. Der Verf. giebt Erklirungsversuche fiir die Wirkungsweise der 
reduzierenden Substanzen, ohne jedoch die Theorie der Chromalaunwirkung 
bisher sicher erkannt zu haben. 

Der elektrolytischen Bestimmung von Eisen, Nickel und Zink ist eine 
Arbeit von H. H. Nicnotson und 8. Avery (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 
654) gewidmet. 

Die Verf. stellen fest, dafs Eisen bei Gegenwart organischer S&éuren oder 
Stoffe, wie Zucker, Glycerin u. s. w. stets kohlenstofthaltig ausgeschieden wird, 
nur Oxalsiiure und Ameisensiiure lassen kohlenstofffreies Metall zur Fillung 
gelangen. Ein Zusatz von Borax soll die elektrolytische Abscheidung des Eisens 
aus Ammoniumoxalathaltiger Liésung begiinstigen. Fiir die Nickelbestimmung 
bewihrt sich der von Samira und Muur empfohlene Zusatz von Ammoniumtartrat; 
wobei im Gegensatz zu dem Eisen Kohlenstoff nicht in das Metall mit tibergelht. 

Fiir die Zinkbestimmung fiihren die vorgeschlagenen Methoden meistens 
zu befriedigenden Ergebnissen. Gute Resultate giebt auch die folgende, von 
den Verf. empfohlene Zusammensetzung der Elektrolysenfliissigkeit. Zu 150 cem 
Wasser, welches ca. 0.06 g Zink in Form eines Salzes enthilt, werden 4—5 cem 
Ameisensiiure und 1—1', g Soda zugesetzt und die Lésung 3 Stunden lang mit 
einem Strome bis zu 1 Amp. elektrolysiert. 

Eine neue Verwendung der quantitativen Elektrolyse enthiilt die Ver- 
éffentlichung von Mayencon (Bery-Hiittenm. Zig. 55, 338), welcher den Strom 
zur Bestimmung der Kieselsiiure in Silikaten benutzt. Alle Silikate, die pulver- 
formig mit Wasser zu einem Schlamm oder Brei angerieben werden, liefern 
bei dem Stromdurchgange an der positiven Elektrode lisliche Kieselsiiure. Die 
Ausfiihrung, welche an Talk, Glimmer und Turmalin erprobt wurde, ist die 
folgende. Eine kleine Menge Silikat wird, zu einem Brei angeriihrt, auf eine 
mit dem negativen Pol in Verbindung stehende Metallplatte gebracht, mit 
Filtrierpapier bedeckt und auf dieses eine zweite Metallplatte gelegt, welche 
mit dem positiven Pol in Verbindung steht. Gliiht man die letztere Platte 
nach Beendigung der Elektrolyse aus, so bleibt die Kieselsiiure als kérniger 
Niederschlag zuriick. Wendet man als positive Metallplatte Silber, Zink oder 
Kupfer an, so entstehen die entsprechenden Silikate, die dureh Behandlung mit 
Siuren zersetzt werden. 

Beitriige zur Elektroanalyse der Metalle der Schwefelammoniumgruppe 
lieferte M. Enoerts (Chem. Rundsch. 1896, 5 u. 20). Bekanntlich ist es bisher 
noch nicht gelungen, eine elektrolytische Trennung des Eisens vom Mangan 
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in der Weise zu bewerkstelligen, dafs der Mangangehalt sofort ermittelt wird. 
Exoets giebt folgende Vorschrift: Eisen und Mangan werden in Form ihrer 
Oxydulammoniumsulfate in Wasser gelést und in eine gleichzeitig als Kathode 
dienende Platinschale gebracht. Der Anodenraum wird durch ein Becherglas 
gebildet, welches durch ein Heberohr mit der Platinschale in Verbindung steht 
und die positive Elektrode enthilt. Nun wird mit Schwefelsiiure angesiiuert, 
ein Wasserstofistrom durch den Anodenraum zur Reduktion héherer Oxydations- 
stufen des Mangans eingeleitet und mit 40—60 Volt elektrolysiert, welche bei 
dem grolsen Widerstande nur 0.4—0.6 Amp. erzeugten. Es soll dann quanti- 
tativ das Mangan an der Anode als Superoxyd abgeschieden werden, wiihrend 
in der Kathodentliissigkeit sich alles Eisen befindet. Der Methode fehlt natiir- 
lich jede praktische Bedeutung. 

Des weiteren beschiftigt sich der Verf. mit der Priifung einiger von 
anderen Forschern gegebenen Vorschriften, ohne in allen Fiillen deren Angaben 
bestitigen zu kénnen. Fiir die Trennung des Eisens vom Aluminium erwies 
sich in alkalischer Lisung Zusatz von Seignettesalz als zweckmiilsig. 

Man kann sich der Erkenntnis nicht verschliefsen, dafs die wesentlichen 
Neuerungen in den Methoden der quantitativen Elektrolyse sehr geringfigig 
sind. Das Gebiet ist zum gréfsten Teile durchgearbeitet. Der rechte Nutzen 
dieser analytischen Spezialform tritt erst dann zu Tage, wenn sie sich als 
leicht zu handhabende Methode in den allgemeinen Gang quantitativer Analysen 
cintiigt. Die diese Aufgabe erzielenden Bestrebungen sind namentlich in der 
Praxis recht zahlreich und haben sich vielfach bewihrt. 

So hat C. W. Tuompson (Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 179) eine Methode der 
Analyse von Legierungen von Blei, Zinn, Antimon und Kupfer beschrieben, 
in der chemisehe und elektrolytische Operationen in geeigneter Weise verwertet 
werden, ohne dals direkte Neuerungen in den einzelnen Metallfillungen durch 
den Strom zu verzeichnen wiiren. 

Ferner haben W. B. Ristye und Victor Lenuer (Journ. Am. Chem. Soc. 
1596) eine elektrolytische Methode zur Bestimmung des Quecksilbers im Zinnober 
ausgearbeitet. Nach dem Aufschliefsen mit Bromwasserstoffsiiure und dem 
Neutralisieren mit Kalilauge stellt man durch Zusatz von Cyankalium eine klare 
Losung dar, aus der mit sehwachen Strémen das Quecksilber quantitativ auf 
Vlatin sich abscheiden lifst. 

Bei den in der Praxis am hédufigsten zur Analyse gelangenden Metall- 
oder Erzgemengen ist es wesentlich, den gegenseitigen Eintlufs verschiedener 
Metalle auf die quantitative Ausfillbarkeit zu kennen. B. Neumann hat die 
elektrolytische Bleibestimmung bei Gegenwart von Arsen, Selen und Mangan 
einer Priifung unterzogen ( Chem.-Ztg. 20, 381). Der Verf. liefert den experi- 
mentellen Nachweis, dafs die elektrolytische Bleibestimmung aus salpetersaurer 
Lisung bei Gegenwart von Arsen und Selen total falsche Resultate liefert, 
wihrend die Gegenwart von Mangan bei geniigendem Siurezusatz einen stéren- 
den Einflufs auf das Resultat nich auszuiiben scheint. — 

A. Hattarp hat eine Analyse des industriellen Kupfers auf elektrolytischem 
Wege bekannt gegeben (Compt. rend. 123, 1003 u. 1063). Es handelt sich hier 
um eine geschickte Verwendung bekannter von. Ricne, Hamre, Crassen und 
anderen angegebenen Methoden. Es gelingt dem Verf. auch die Verunreinigungen 
des Kupfers, wie Arsen, Antimon, Nickel und Kobalt, Eisen, Silber, Blei und 
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Schwefel quantitativ teils gravimetrisch teils elektrolytisch zu bestimmen. Die 
dabei verwandten Methoden sind bekannt. 

Beachtung verdienen die Versuche von R. Pavit, eine Trennung von 
Metallen mittels lislicher Anoden herbeizufiihren (Flektrochem. Zeitschr. 3, 180 
und 222). Die Méglichkeit, Metalle, welche sich in Form von Metallsalzen 
in einem Elektrolyt befinden, zu trennen, beruht auf dem Umstand, dals die 
verschiedenen Metalle ihren Lisungen gegeniiber einen verschiedenen osmotischen 
Druck besitzen. Uberall da, wo z. B. Zink in die Salzlésung eines beliebigen 
Metalles getaucht das betreffende Metall auf sich niederschligt, ist dies ein 
Beweis, dafs der osmotische Druck des Zinkes gegeniiber der betretfenden 
Lésung gréfser ist, als der des auf dem Zink sich ablagernden Metalles. Be- 
zeichnet man diese Art der Metallausscheidung als Kontaktvermetallung, so ist 
es klar, dafs es ebenso viele galvanischen Elemente geben mufs, als es Kontakt- 
vermetallungen giebt und zwar Elemente, welche nach dem Typus des Dayte.t’- 
schen dadurch charakterisiert sind, dafs, wo im letzteren die Kupfervitriollésung 
ist, die Metallsalzlésung gebracht wird, mittels welcher man kontaktmetalli- 
sieren kann, wiihrend an Stelle des Zinksulfates die Metallsalzlésung desjenigen 
Metalles gebracht wird, auf welchem eine solche Kontaktmetallierung méglich 
ist. Keines der so konstruierten Elemente wird nun in seinem Betriebe gestért, 
wenn an Stelle der Kupfersulfatlisung ein Gemisch mehrerer Metallsalze ge- 
bracht wird, vorausgesetzt nur, dafs die noch vorhandenen Metalle solche sind, 
deren osmotischer Druck gleich oder kleiner ist als der osmotische Druck der 
an Stelle des Zinksulfates befindlichen Kombination. 

Folgende Metalltrennungen lassen sich ohne weiteres und nach Ansicht 
des Verf. technisch ausfiihren: 

Kobalt von Eisen aus einer Eisen-Kobaltlésung, Eisen von Zink aus einer 
Eisen-Zinklésung, Eisen von Kupfer aus einer Eisen-Kupferlisung, Zink von 
Silber aus einer Silber-Zinklésung, Blei von Quecksilber aus einer Blei-Queck- 
silberlésung u. s. f. 

Als praktisches Beispiel giebt der Verf. das folgende an: 

Eine abgewogene Menge von kiuflichem Grauspiefsglanz wurde in Salz- 
siiure gelést, die entstandene Eisen-Antimonchloridlésung filtriert und auf 200 cem 
mit Wasser verdiinnt. In 100cem einer solchen Lésung waren nach gravi- 
metrischer Bestimmung 0.2463 g Antimon. 

Die iibrigen 100 cem wurden in einen Thoncylinder gebracht, in welchen 
ein Kupfercylinder ragte. Der Thoneylinder befand sich in einem Gefiils, das 
mit Salmiak gefillt war und einen den Thoneylinder umhiillenden Cylinder- 
mantel aus Eisen enthielt. Diese Anordnung repriisentiert ein galvanisches 
Element, in dem, sobald man Eisen und Kupfer imetallisch verbindet, Eisen in 
Lésung geht und Antimon sich abscheidet. Bei obigem Versuch war das Ele- 
ment, dessen Spannung ca. 2—3 Volt betrug, 6—7 Stunden geschlossen, wihrend 
welcher Zeit ein kleines Riihrwerk die Eisen-Antimonchloridlésung in Bewegung 
hielt. Die Spannung war nach dieser Zeit auf Null gesunken. Die Gewichts- 
zunahme der Kupferplatte betrug 0.2438 g. 

Zum Schlusse mége noch eine Arbeit von Uttmayyn Erwiihnung finden tiber 
die Abscheidungsformen des Kupfers (Privatmitteilung an den Referenten, er- 
scheint in den Berichten deutscher Naturforscher und Arxte 1896 und Zeitachr. 
/. Elektrochemie). 
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Wenn durch eine Kupferlésung der elektrische Strom geleitet wird, so 
entsteht bekanntlich an der Kathode entweder ein blanker, metallischer Kupfer- 
niederschlag oder aber eine pulverige bis schwammige Ausfillung von rot- 
brauner bis sechwarzer Farbe. — Der Verf. elektrolysierte neutrale Kupfersulfat- 
losungen zwischen Kupferplatten und hat die Bedingungen von Neuem unter- 
sucht, unter welchen der Kupferniederschlag aufhért sich blank auszuscheiden. 
kr beriicksichtigt dabei neben Stromstirke auf die Flicheneinheit (Stromdichte) 
und Konzentration der Lésung, die Zeit, welche von Stromschluls bis zum Ein- 
tritt der Schwarzfiirbung verfliefst. Utimann war bemiiht, durch die Versuchs- 
anordnung Stromlinien sowohl, wie die (durch die Stromleitung bedingten) 
Konzentrationsinderungen miglichst normal verlaufen zu lassen; die Elektroden 
lagen horizontal und die obere Elektrode war Kathode. 

Fiir eine Kupfersulfatlisung von bestimmter Konzentration ergab sich 
zuniichst die Gesetzmilsigkeit, dafs das Produkt aus Stromstirke mal der Wurzel 
aus der Zeit, welche vom Stromschlufs bis zum Schwarzwerden der Kathode 
vertiiefst, eine Konstante bildet: 

i | ¢t = konstant. 

Bei Untersuchung von Lésungen verschiedener Konzentration ergab sich, 

dafs diese Konstanten proportional der Konzentration der Lésungen (m) sind; also 
A te = konstant. 


mn 
Der Abstand der Elektroden ist ohne Einflufs auf diese Vorgiinge, wie auch 
bereits Maonos gefunden hat. 











Bericht iiber die Fortschritte 
der chemischen Mineralogie und Krystallographie 
(April 1895 bis Oktober 1896) 


von G. Bopriinper in Clausthal. 


Die Aufgaben und Methoden der chemischen Mineralogie und Krystallo- 
graphie fallen so vielfach mit denen der anorganischen Chemie zusammen, dals 
sich unter der reichen Fiille der Arbeiten auf diesem Gebiete kaum eine findet, 
die fiir den Anorganiker ohne Bedeutung wiire. Wenn trotzdem in dem nach- 
folgenden Bericht nicht alle hierher gehérigen Arbeiten eingehend besprochen 
werden, so mag das dadurch entschuldigt werden, dafs der Zeitraum, iiber 
welchen sich der Bericht erstreckt — April 1895 bis Oktober 1896 — ein zu 
grofser ist, als dafs das ganze in ihm veréffentlichte Material geniigend beriick- 
sichtigt werden kénnte. 

Mineralanalyse. Als hauptsichlichste Aufgabe der chemischen Minera- 
logie ist die Untersuchung der Beziehungen zwischen chemischer Zusammen- 
setzung einerseits, geometrischer Form und physikalischen Kigenschaften anderer- 
seits zu betrachten. Erste Voraussetzung fiir die Lisung dieser Aufgabe ist 
die genaue Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der Mineralien. ‘Trotz 
der grofsen Zahl veriffentlichter Analysen ist aber selbst fiir viele der gewéhn- 
lichsten Mineralien die empirische Formel noch nicht geniigend sicher gestellt. 
Die Ursache hiervon liegt zum Teil daran, dafs unreine Substanzen zur Analyse 
verwendet wurden. 

Zur Isolierung reinen Materials dient die Fraktionierung des Mineral- 
pulvers in Anteile verschiedener Dichte durch Benutzung schwerer Fliissig- 
keiten, die durch leichtere allmihlich verdiinnt werden kinnen. Fiir Mineralien, 
die ein héheres spez. Gew. als 3.6 besitzen, hatte Rerorrs das leicht schmelz- 
bare Gemisch von Thalliumnitrat mit Silbernitrat vorgeschlagen, dessen spez. 
Gew. 4.5 ist und welches durch Wasser verdiinnt werden kann. 5. L. Penrieip 
(Sill. [3| 50, 446) hat die) Verwendbarkeit dieses Gemisches mit gutem Erfolge 
geprift und einen Apparat fiir die Trennung der Mineralien mit Hilfe dieser 
Substanz vorgeschlagen. Auch H. Laspeyres (Zettschr. Aryst. 27, 44) empfiehilt 
eine Vorrichtung zur Scheidung von Mineralien mittels schwerer Lésungen. 
Leider lifst sich, wie Penrierp fand, das Thalliumsilbernitrat nicht zur Trennung 
der Sulfide benutzen, weil dieselben durch das Silbersalz angegritfen werden. 
Das wird auch durch J. W. Reroers (NV. Jahrb. (1896) VY, 212) bestitigt. Ver- 
suche mit Thalliumsilberacetat gaben kein giinstigeres Resultat. Als brauchbar 
sind nur zu empfehlen Thalliumacetat vom Schmelzpunkt 110° und dem spez. 
Gew. 3.9 und Thalliumnitratacetat vom Schmelzpunkt 65° und dem spez. Gew. 4.5. 
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Von den in der Berichtsepoche verdffentlichten Analysen von Mineralien 
konnten nur in einzelnen Fillen in der unten angefiigten Zusammenstellung die 
Lrgebniase mitgeteilt werden. Ein Blick auf die Tabelle, die nur die Namen 
der Mineralien, die Autoren und die Litteraturangabe' enthiilt, geniigt, um die 
Unmoglichkeit zu zeigen, in einem kurzen Bericht mehr mitzuteilen. 


Sulfide. 


Antimonit, A. Liversipar (Chem. News 74, 113). 

Wismutglanz, W. H. Mervitie (Z. Ar. 24, 622). 

Zinkblende, H. v. Foutton (Z. Ar. 24, 642). 

(yreenockit, Carisromanos (Compt. rend. 123, 62). 

Nickeleisensulfid (Polydymit mit Pyrit?), W. F. Hmzesranp (Z. Kr. 25, 284). 
(;ersdorffit, F Kiockmann (Zettschr. pr. Geol. 1893, 385). 

Saftlorit, FeAs,.CoAs,, H. Ssiaren (Z. Ar. 26, 94). 

Skutterudit, (Ni, Co, Fe)As,, Moses, Watier, Hinmann und Marruew (Z. Kr. 23, 505). 
Cuproplumbit, F. P. Dunniyeton (Z. Ar. 23, 504). 

Calaverit, F. W. Hittepranp (Si/l. 3) 50, 128). 

Cuban, Cuke,S,, R. Scunerer (Journ. pr. Chem. 52, 555). 

Bournonit, G. Sarra (.V. J. (1896) 1, 397). 

Fahlerz, A. Liversipae (Chem. News 74, 118). 

Polybasid (Pearcit) 9(AgCu),8.As,5,, 5. L. Penrrerp (Sill. |4) 2, 17). 


Oxyde. 


Zinnstein, A. Liversipare (Chem. News 74, 118). 

Zinnstein, W. Koutmann (Z. Ar. 24, 350). 

(‘uprocassiterit (wahrscheinlich unreiner Zinnstein), J. Utke (Z. Kr. 23, 509). 
Opal, F. Karzer (T’seh. 14, 483). 

iorit (Wasser und Fluor enthaltende Kieselsiiure), A. Damour CN. J. [1896] 1, 213). 
Kisenglanz, R. Rourer (7sch. 15, 184). 

llmenit, A. Liversrpar (Chem. VN. 74, 113). 

Braunit, G. Fumk (N. J. (1895) 2, 232). 

Manganit, Mn,O,.H,O, W. H. Hosps (S7//. |3) 50, 121). 

Pyraurit, Fe,O,.6. Mn, MgjO.15H,O, H. Sséeren (Z. Kr. 26, 94). 


Chloride, Karbonate, Sulfate, Phosphate etc. 
Svivin, W. Scumprr (Z Ar. 25, 92). 
Nantokit, CuCl, A. Liversince (NV. J. |1896] 1, 18 und NV. J. [1896] 1, 398). 
Boleit, A. Liversiper (.V. J. |1896! 1, 398). 
Parisit, G. Norpensxséip (CY. J. |1895) 1, 455). 
Manganspath, H. v. Founton (Z. Ar. 24, 642). 
Strontianit, G. C. Horrmann (Z. Ar. 25, 278). 


' Die Litteraturangaben beziehen sich in vielen Fiillen nicht auf die 
Originalquellen, sondern auf Referate in leicht zugiinglichen Zeitschriften Es 
hedeutet: Z. Ar. = Zeitschrift fiir Krystallographie; N. J. = Neues Jahrbuch 
‘ir Mineralogie, Geologie und Palaeontologie; Sill. = American Journal of Science 
(Silleman); Tsch. = Tschermaks mineralogische u. petrographische Mitteilungen. 
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Cerussit, PbCO,, W. H. Hops (Si//. 3) 50, 121). 

Krokoit, A. Liversiper (Chem. News 74, 113). 

Apatit, A. Carnor (Compt. rend. 122, 1375). 

Spodiosit, 8Ca,P,O,.3CaF,, G. Norpensxsiip (Z. Ar. 25, 422). 

Wavellit, A. J. Moses und L. Me. J. Luqver (Z. Ar. 23, 506). 

Phosphoreisensinter, 5Fe,P,O,.2Fe,SO,),.60H,O, O. Rav (Z. Ar. 24, 613). 

Karginit, rhombiseh, (Ca, Mn, Mg, Fe, Ky, Na,),As,O,, H. Ssderen (Z. A. 26, 94), 

Natronberzeliit, reguliir, (Ca, Mn, Mg, FeNa,),AsO,, H. Sséeren (2. Ar. 26, 94). 

Descloizit, A. Broxntecuner (Z. Ar. 24, 626). 

Monazit, Atsert THorrre (Chem. News 72, 32). 

Mikrolith, Ca,Ta,O,, G. Norpensxsiitp (N. J. 1895) 2, 245). 

Samarskit, Pyrochlor, Tantalit und Niobit, K. von Curustrscnorr (7. A. 26, 335). 

Pyrochlor, 3(Ca,Na,O,.Nb,O.,,). Na,OTiO, \ NaF, Ti.Na,F,Zr), P. J. Hoimgursr 
CNV. J. /1895) 2. 15). 

Fergusonit, G. T. Prior (Z. A. 25, 300). 


Silikate. 
Andalusit, F. Karzer (7'sch. 14, 483). 
Sillimanit, F. Karzer (7sch. 14, 483). 
Topas, A. Liversipce (Chem. News 74, 113). 
Datolith, A. Osann (Z. Ar. 24, 543). 
,,Ceritmineral“, G. P. Tscnernik UV. J. 1896) 1, 390). 
Turmalin, W. H. Mervitte (Z. Ar. 24, 622). 
Zoisit, E. Wernscnenk (Z. Ar. 26, 156). 
Klinozoisit, E. Weinscuenk (Z Ar. 26, 156). 
Epidot, E. Wetnscuenk (Z. Ar. 26, 156 und 26, 337). 
Epidot, E. H. Forpes (Sil. (4) 1, 26) und Mervitre, Eakins und Scuneiper 
(Z. Kr. 25, 184). 
Prehnit, Metvitite, Eakins und Scunewer (Z Ar. 25, 184). 
Vesuvian, P. Jannascn und P. Weroarren (Diese Zettschr. 11, 40). 
Vesuvian, SiO, : R,O, : RO: Krystallwasser 10:3: 12:1, W. Wereunn (Z. Ar. 24, 1). 
Granat, E. Wernscuenk (Z. Ar. 26, 337), Spessartin, ders. (Z. Ar. 25, 357). 
Granat, Metvitte, Eakins und Scunemer (Z. Ar. 2d, 184). 
Melanit, L. Gentit (7. Ar. 26, 223). 
Spessartin, W. H. Meryitie (Z. Ar. 24, 622). 
Pyrop, C. v. Joun (Z. Kr. 24, 645), 
,Schneebergit (Granat), A. S. Eanue und W. Muramann (Sill. (3) 50, 244), 
Andradit, F. D. Apams und B. J. Harrieron (S7/. 4 1, 210). 
Andradit, G. C. Horrmann (Z. Ar. 25, 278). 
(;rossular, G. C. Horrmann (Z, Ar. 25, 278). 
Cordierit, (Mg, Fe),(Al, Fe),3i,0O,,, F. Karzer (7sch. 14, 483). 
Beryll, A. Liversinae (Chem. News 74, 113). 
Beryll, L. Durarc und L. Marasec (Z. Ar. 24, 647). 
Smaragd, P. Lespeau (Comp/. rend. 121, 601). 
Epididymit, Si,O,BeNaH, G. Funk (Z. Ar. 25, 344). 
Olivin, C. THappferr (Z. Ar. 26, 75). 
Fayalit, G. O. Swrrn CY. J. |1895) 2, 25). 
Fayalit, Fe,SiO,, S. L. Penrierp und E. H. Fores (Sil/. 4 2, 129). 
Z. anorg. Chem. XIV. 9g 
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Monticellit, CaMgsiO,, 8S. L. Penrrerp und E. H. Forses (Sill. [4| 2, 129) 
Hortonolith, (Fe, Mg, Mn\SiO,, S. L. Pewrrerp und E. H. Forres (Sill. | 4) 2, 129), 
Forsterit, Mg,SiO,, A. Arzruni (Z. Ar. 25, 471). 

Chondrodit, Mg, MgiF.OH) (SiO,), 
Humit, Me, Me F.OH)(Si0,), 
Klinohumit, Mg, Mgi F.OH) ASiO,), 
Kieselsinter, L. G. Eakins und H, N. Sroxes (Z. Ar. 24, 624). 
Kieselsinter, F. P. Dunwninetron (Z. Ar. 23, 504). 

Langbanit, H. Ssjeren (Z. Ar. 26, 94). 

Kentrolith, (Pb, Mn)Si0,.( Fe, Mn) SiO, CV. J. |1895] 2, 240). 

Kentrolith, G. Norpensxséitp (Z Ar. 26, 81). 

Melanotekit, G. Norpensxsétp (NV. J. (1895 2, 241). 

Diopsid, KE. Wermscnenk (Z. Ar. 26, 337). 

Hedenbergit, E. A. Witieme (Tsch. 15, 29). 

Diallag, G. C. Horrmann (Z. Ar. 25, 278). 

Pyroxen, Mervitte, Eaxrxs und Scunemer (Z. Ar. 25, 184). 

Jadeit, Na,O.AL,O,.4810,, O. Farrineron CV. J. 1896) 1, 19). 

Jadeit, M. Baver (.YV. J. |1896) 1, 18 und 85). 

Hornblende, F. D. Apam und B. J. Harrineron (Sill. 4) 1, 210). 
Hornblende, P. Franco (Z Ar. 25, 328). 

Hiornblende, G. C. Horrmann (Z. Ar. 26, 278). 

Hornblende, Hypa (Z Ar. 25, 287). 

Aktinolith, G. C. Horrmanw (Z. Ar. 25, 278). 

Nephrit, A. Arzrunt (Z. Kr. 24, 632). 

Artvedsonit, N. V. Ussine (Z Ar. 26, 104). 

(Hlaukophan, M. Baver LN. J. [1896) 1, 18). 

Giaukophan, L. Cotompa (Z. Ar. 26, 215). 

Natronrichterit, Hy. Ssédaren (.N. J. (1896) 2, 20. 

Skapolith, F. P. Dunnrnoton (Z. Ar. 23, 504), 

Wernerit (Dipyr), 3(Ca, Mg, Na,K,¥AI,),5i,0,,, W. Saromon (7sch. 15, 159). 
Sodalith, L. M. Leaver und H. J. Votekentne (Sill. 3) 49, 465). 

Sodalith, P. Franco (7 Ar. 25, 328). 

Nosean, K. v. Curusrscnorr (Z. Ar. 24, 647). 

Pollucit, H,Cs,AL(SiO,),, H. W. Foore (Sill. (4) 1, 457). 

Orthoklas, J. Fomme (Z. Ar. 25, 616). 

Orthoklas, Moses, Weer, Hoyman und Marruew (Z. Ar. 23, 504). 
Orthoklas, W. H. Mervinte (Z. Ar. 24, 622). 

Mikroklin, W. F. Hiivesranp (Z. Ar, 25, 284), 

Mikroklin, N. V. Ussiwa (Z Ar. 26, 104). 

Anorthoklas, K. v. Curovsrscuorr (Z. Ar. 24, 647). 

Anorthoklas, T. E. Wourr und R. 8S. Tarr (Z. Ar. 25, 281). 

Kryptoperthit, N. V. Ussine (Z. Ar. 26, 104). 

Mikroklinmikroperthit, N. V. Ussme (2; Ar. 26, 104). 

Albit, W. H. Menvinie (24. Ar. 24, 622). 


| H. Sséeren und Mavuzexivs (Chem. Zeitung 
19, Rep. 315). 


Albit, C. Viena (Tsch. 15, 185). 

Albit, M. Baver (NV. J. |1896!) 1, 18). 
Albit. S. Guoxa (Z. Ar. 26, 509). 
Albit, E. Wersenenx (7. Ar. 26, 337). 
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Oligoklas, J. Fomme (Z. Ar. 25, 616). 
z Oligoklas, W. F. Hittesranp (Z. Ar. 25, 284). 
Anorthit, Mervitie, Eakins und Scunemer (Z. Ar. 25, 184). 
Natrolith, E. Zsenau (Z. Ar. 25, 618). 
Natrolith, W. H. Mervitie (Z. Ar. 24, 622). 
Skolezit, Metvitie, Eakins und Scunerper (Z. Ar. 25, 184). 
Analecim, E. Zsenau (Z. Ar. 25, 618). 
Analcim, H,Na,Al,Si,O,,, Lerrerre (Bull. Soe. Chim. |3) 15, 561). 
Laumontit, (Ca, K,)O0.A1,0,.48i0,.4H,O, P. Ziemsarscnensky (Z. Kr. 25, 574). 
Laumontit, E. Zsenau (Z. Ar. 25, 618). 
Apophyllit, G. Hatitperae (Z. Ar. 25, 424). 
Apophyllit, G. Norpensxséip (7. Ar. 26, 92). 
Heulandit, Eakrys und Sroxes (Z. Ar. 25, 624). 
Heulandit, J. Fomue (Z. Ar. 24, 616). 
Beaumontit, H. Sanresson (Z. Ar. 25, 426). 
Desmin, Ca(K, Na),O.A1,0,.6Si0,.6H,O, P. Ziemsarscnensky (Z. Ar. 25, 574). 
Desmin, J. Fomme (Z. Ar. 25, 616). 
Chabasit, J. Fomme (Z. Ar. 25, 616). 
Inesit, (Mn, Ca)H,SiO, CV. J. |1896) 1, 20). 
Biotit (Lepidomelan), Hypa (Z. Ar. 25, 287). 
Biotit (Lepidomelan), G. C. Horrmann (Z. Ar. 25, 278). 
Biotit (Lepidomelan), J. Fomme (Z. Ar. 25, 616). 
Sericit, G. C. Horrmann (Z. Ar. 25, 278). 
Lithionglimmer, F. W. Crarke (Z. Ar. 25, 282). 
Cookeit, G. C. Horrmann (Z. Ar. 25, 278). 
Damourit, G. C. Horrmann (Z. Ar. 25, 278). 
Margarit, G. H. F. Unricn (Z. Ar. 25, 298). 
Friedelit, G. Furyk (CY. J. |1895) 2, 242). 
Chloritoid, W. H. Horss (S7//. (3) 50, 121). 
Klinochlor, H,,Mg,,Al,5i,0,,, G. C. Horrmann (Z. Ar. 25, 278), 
Ottrelith, Mervitte, Eakins und Scuneiper (Z. Ar. 25, 184). 
Talk, G. C. Horrmann (Z. Ar. 25, 278). 
Glaukonit, F. P. Dunninoton (Z. Ar. 23, 504). 
Glaukonit, P. Ziemsarscnensky (Z. Ar. 26, 516). 
Pimelith, (Mg, Ni, H,)SiO,, E. Gotpsmiru (Z. Ar. 25, 281). 
Pinguit, 2Fe,O0,.65i0,.3H,O +8 Krystallw., F. Karzer (7sch. 14, 483). 
Guarinit, 2(K, Na),O.8CaQ.5(Al, Fe, Ce),0,.105i0,, O. Resurrar (NV. J. 1896) 
1, 28). 
Garnieritihnliche Mineralien, H. v. Foututon (Z. Ar. 24, 648). 
Titanit, R. Sorrmann (Z. Ar. 25, 617). 
Katapleit, G. Fuk (Z. Ar. 23, 344). 
Neptunit, O. A. Ssisrrém CV. J. (1895 1, 457). 
Neptunit, (Fe, Mn)TiO,..Na,, K,)Si,O,, G. Frk (Z. Ar. 25, 344). 
Petroleum, Cuartes F. Masery (Am. Ch. 17, 713. 
Petroleum, Cuartes F. Marery und Orron C. Duns (Am. Chem. J. 18, 215). 
Petroleum, C. Eneier und L. Jezioransni (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2501). 
Grahamit (Asphalt), E. J. Dumpre (7. Ar. 25, 509). 
Bergwachs, W. F. Avexseserr (Z. Ar. 24, 504). 
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Angefiigt ist eine Zusammenstellung der Untersuchungen iiber neu ent- 
deckte Mineralien oder neu benannte Mineralvarietiten. 


Neue Mineralien. 

Josephinit, Fe,Ni,, W. H. Mervitie (Z. Ar. 25, 283). 

Willvamit, CoS,.NiS,.CoSb.NiSb, reguliir, EK. F. PirTMaNn (Z. Kr. 2d, 291). 

Willvamit, (Co, NSbDS, regulir, Georce Sawrru CN. J. |1896) 1, 397). 

Andorit, 35b,5,.2PbS.Ag,5, rhombisch, J. A. Krenner (Z. Ar, 23, 497). 

Rathit,2Pbs.. As, Sb),S, + 2PbS.. As, Sb),5,, rhombisch, H. Baumuaver(Z. Ar. 26,593). 

Pearceit (Arsenpolybasit), As,S,.9(Ag, Cu),S, rhombisch, 8S. L. Penrrecp (Sl. [4) 
2, 17). 

(‘uprocassiterit, 48n0,.Cu,Sn(OH),(7), J. Utke (Z. Ar. 23, 509). 

Northupit, enthdlt CO,, Cl, Na, Mg, reguliir, Warren M. Foore (S7//. |3) 50, 480). 

Salvadorit, FeCu,(S0,),.21H,O, monoklin, W. Herz (Z. Ar. 26, 16). 

Pyrrhoarsenit, (Mn, Ca, Mg)As,O,, L. J. Ioevstrém (Z. Ar. 23, 590) 

Retzian, Mangankalkarseniat, rhombisch, H. J. Ssjgren und R. Mauzenius (Chem. 
Ztg. 19, Rep. 315). 

Rhodophosphit, 20 (Ca, Mn, FejO,.P,0,'+4Ca(Cl, PF, +CaSO,, L. J. IGerstrém 
(Z. Ar. 25, 434). 

Tetragophosphit, (Fe, Mn, Mg, Ca),P,O, +(A1,0,),.P,0, +3H,O, L. J. Ieetstrim 
(Z. Ar. 25, 434). 

Wardit, 2AL0,.P,0,.4H,O, J. Davison (Salil. [4|) 2, 154). 

Magnetostibian, (MnO.FeO),.Sb,0, +(Fe,O,),8b,0, 7 regulir, L. J. [eerstrim (Z. 
Kr. 23, 212). 

Protectit (Humitviaretit), monoklin, H. Ssjaren (Z. Ar. 26, 103). 

Urbanit (Augitvarietit), 20Ca, Mn, Mg, Na, )O.Fe,0,.58i0,, H. Ssdcren (Z. Ar, 26, 99). 

Xiphonit (Hornblendevarietiit), G. Prarania (Z. Ar. 25, 417). 

Asbeterrit (Hornblendevarietit), E. Gotpsmira (Z. Ar. 25, 281). 

Crossit (Natronhornblende) Na, AL, Si,O;5.2Na,Fe,8i,0,,.% Mg, Ca)SiO,g, Cu. PALACHE 
(.\V. J. 1895) 2, 4388). 

Lindesit, 83MnsiO,(Al, Fe),SiO,, monoklin oder triklin, L. J. Icetstrim (Z. Ar. 
235, 590). 

Lawsonit, H,CaAl,Si,O,,, rhombisch, F. H. Ransome und Cu. Patacne (Z. Ar. 
2b, 581). 

Alexandrolit, 2 Al,O,.38i0,.2H,O!+Cr,0,.38i0,.2H,O, S. M. Losanrrscn (Ber. 


deutsch. chem. Ces. 28, 26381). 

Avalit 9 ALO,.88i0,.H,O) +3) Cr,0,.38i0,.H,0| + Mg0.2K,0.38i0,.H,O, 5. M. Lo- 
sanrrsen (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2631). 

Milosin, 5 ALO,.28i0,.2H,O) + Cr,O,.28i0,.2H,O, 8. M. Losanrrscn (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 28, 2681). 


Hloterit (Nontronitgruppe), 2Fe,O0,.48i0,.7H,O, F. Karzer (Tsch. 14, 483). 

Knopit, CaTiO,, cerhaltig, regulir, stark doppelbrechend, P. J. Hormautst (CN. J. 
1895) 2, 412). 

(seikielith, MeTiO,, A. Diex (Z. Ar. 25, 296). 

Vhaumasit |((CaOQOH)CO, (CaOH)SO, | CaOH |/HSiO,.13H,O, hexagonal, 8. L. Pen- 
vrietp und J. H. Prarr (Sidi. |4) 1, 229). 

Le lpidit, 68i0,.ZrO,.(Fe, Ca, Nay, K,)O.3H,0, rhombisch, G. Liypstrrim CY. J. [1895 
1, 457). 


Rumiinit (Harz), C. J. Isrrati, (Bull. societ. di Se. fix. diu Bucuresci 4, 59). 
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Strukturformeln. Die Analyse giebt im giinstigsten Falle die empi- 
rische Formel des Minerals. Gerade fiir den Mineralogen, der neben der Zu 
sammensetzung auch die Form seiner Untersuchungsobjekte zu beachten ge 
wohnt ist, ist es ein erstrebenswertes Ziel, neben der Art und relativen Zab! der 
Atome im Molekiil einer Verbindung auch deren absolute Zahl und namentlich 
ihre Gruppierung kennen zu lernen. Die Strukturformeln der organischen 
Chemie, namentlich aber die riiumlichen Formeln, erwecken den Wunsch gleiche 
riumliche Gebilde auch fiir die Konstitution der Mineralien konstruieren zu 
kénnen und die Formen und Symmetrien dieser Gebilde in Beziehung zu 
bringen zu den Formen und Symmetrien der Krystalle. F. J. Wu (Zerfse/r. 
Aryst. 23, 379) hat versucht fiir die Silikate eine krystallochemiseche Theorie 
aufzustellen, in der mit grofser Kiihnheit Strukturformeln entworfen werden, 
die die Beziehungen zwischen der chemischen Zusammensetzung, der Krystall- 
form und den Zersetzungsprodukten zum Ausdruck bringen sollen. In dbnliecher 
Weise versucht H. Baumuaver (Zertschr. Kryst. 24, 555) eine Strukturformel fiir 
den Anatas autzustellen, die die Abhiingigkeit der Krystallstruktur von der 
Beschaftenheit der Molekel ausdriickt. Fiir den Gyps stellt A. L. Portiizis 
(Pharm. Z. f. Russi. 34, 664) Formeln auf, nach denen das Krystallwasser 
chemisch gebunden ist. Die durch allmihlichen Wasserverlust entstandenen 
Produkte erhalten gleichfalls besondere,Formeln und ebenso das polymere, bei 
lingerer Erhitzung entstandene wasserfreie Calciumsulfat, welehes mit Wasser 
nicht mehr erhiirtet. 

Etwas grélsere Bedeutung besitzen die Strukturformeln, welche als Ergebnis 
umfassender chemischer Untersuchungen fiir die verschiedenen Varietiiten einer 
isomorphen Mineralgruppe oder fiir Mineralien komplizierter Zusammensetzung 
eine rationelle Auffassung darlegen” sollen. Soleche Formeln sind aufgestellt 
worden von R. ScunemeEr (Journ. prakt. Ch. 52, 555) fiir den Cuban, von 
S. L. Penrrecp und J. H. Prarr (Sil//. |4) 1, 229) fiir den Thaumasit, von 
M. Wersutt (Zettschr. Kryst. 25, 1—32) fiir den Vesuvian und Granat, von 
P. Jannasch und F. Wernaarren (Diese Zeitschr. 11, 40) fiir den Vesuvian 
und Wiluit, von B. Werscuenk (Zeitschr. Kryst. 25, 365) fiir die Mineralien 
der Granatgruppe, von C. Leprerre (Bull. soe. Chim. Par. 3) 15, 561) fiir 
den Analcim und von F. W. Crarke (Zestschr. Aryst. 25, 282) fiir die Lithion 
glimmer. 

Den Zusammenhang zwischen Krystallform und chemischer Struktur bei 
Mineralien festzustellen, scheint so lange ein aussichtsloses Bemiihen, als deren 
Konstitution unbekannt ist. Eher wiire es zu hoffen, dals die Untersuchung der 
organischen Verbindungen, deren Struktur meist bekannt ist, auf den Zusam- 
menhang zwischen dieser und der Krystallform einiges Licht werfen kénnte. 
Von den Methoden, durch die der Organiker die Struktur seiner Verbindungen 
feststellt, stehen dem Anorganiker und namentlich dem Mineralogen nur 
wenige zu Gebote, da die Atomaggregate der anorganischen Chemie bei einem 
Angriff durch chemische Agentien zu leicht in die stabilsten einfachsten Ver- 
bindungen zerfallen, so dafs weder Gruppenreaktionen noch intermediiire Ab 
bauprodukte leicht erhalten werden kénnen. | 

Kinen gliicklichen Anfang zum Studium des Abbaus von Mineralien schienen 
Crarke und Scanermer gemacht zu haben, die durch die Einwirkung von Chlor- 
wasserstoffgas auf wasserhaltige Mineralien diejenigen Hydroxylgruppen, welche 
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an Metalle gebunden, also saurer Natur sind, durch Chlor ersetzen zu kénnen 
vlaubten, wihrend die an Silicium gebundenen Hydroxylgruppen, die basischer 
Funktion sind, yon Chlorwasserstoff nicht angegriffen werden. Eine Unter- 
suchung von A. Linpner (Zeifschr. Kryst. 25, 589) ergab, dals vom Serpentin 
keine bestimmte Menge Chlor aufgenommen wird, und dafs sogar Serpentine 
der gleichen Textur sich gegen Chlorwasserstoffgas nicht gleichartig verhielten. 
Ks ist also noch nicht mdglich festzustellen, ob das in einem Mineral enthaltene 
Wasser mit Siliciumdioxyd eine Siure oder mit einem Metalloxyd eine Base 
bildet, ob die Verbindung also ein saures oder ein basisches Salz ist. 
Hydrate. Von einem allmihlichen Abbau kann bisher nur in Bezug auf 
das Krystallwasser gesprochen werden. Es ist bekannt, dafs fiir viele Hydrate 
die Dampfspannung bei konstanter Temperatur so lange unveriindert bleibt, bis 
cine bestimmte Menge Wasser verdampft ist. Dann sinkt die Dampfspannung 
plitzlich auf einen niedrigeren Wert oder auf Null, je nachdem ein niedrigeres 
Hydrat oder das wasserfreie Salz zuriickbleibt. Dafs sich die Hydrate so ver- 
halten, wurde neuerdings von W. Mi'cier-Erzpsacu (Zeitschr. phys. Chem. 1%, 
i146 und 19, 184) bestitigt. Unter Anwendung einer neuen sehr genauen M,e 
thode liefs sich feststellen, dafs bei der allméihlichen Entwiisserung immer ganz 
bestimmte Hydrate zuriickbleiben, die zu dem wasserfreien Salz und zu ein- 
ander etwa in dem Verhiltnis stehen, wie ein Metall und seine verschiedenen 
Oxydationsstufen zu einander. Es wurde die Existenz folgender Verbindungen 
ermittelt: BaCl,, BaCl, +H,O, BaCl, +2H,0; CuSO,, CuSO, +H,O, CuSO +3H,0, 
CuSO,+5H,0; Zn8O,, Zn8SO,+H,O, ZnSO,+6H,O, Zn8O,+7H,0; Na,HPO,, 
Na HPO, +3H,0, Na,HPO,+7H,O, Na,HPO,+12H,0. Auch H. Lescoevr 
inn. chim. phys. 7 7, 416) fand Analoges fiir die Nitrate der Schwermetalle. 
lYie meisten krystallisieren mit sechs Molekiilen Wasser und verlieren genau 
drei Molekiile, ehe die Dissoziationsspannung sinkt. Ueber die Art der Bin- 
dung des Krystallwassers hat Tu. Sauzer (Ber. deutsch. Chem. Ges. 28, 2033 
und Zelschr. phys. Chem. 19, 440) bestimmte Anschauungen entwickelt. Er 
himmt an, dafs in gewissen Fallen das Wasser gleichsam eine Briicke bilde, 
durch die Atome mit einander verkettet werden, die weit von einander ent- 
fernt sind. So ist in den Kalksalzen der zweibasischen organischen Sduren 
der Wassergehalt um so grélser, je weiter die Karboxylgruppen von einander 
entfernt sind. Das die beiden Karboxylreste zusammenhaltende Calciumatom 
wiirde diesen Zusammenhalt nur unter Eintritt starker Spannung im Molekiil 
bewirken kénnen, wenn nicht zwischen das Calcium und die Karboxylgruppen 
Wassermolekiile treten wiirden. Dafs auch schon in den Lésungen mancher 
Ilydrate das Wasser chemisch an das Salz gebunden sei, schliefst E. P. Perman 
Chem. News 71, 256) daraus, dafs bei Glaubersalzlésungen, welche Am- 
moniak enthalten, das Ammoniak eine ebenso grofse Dampfspannung besitzt wie 
in reinen wisserigen Lésungen, bei denen das Verhiltnis von Wasser zu Am- 
moniak dasselbe ist, wie in den Glaubersalzlésungen das des nicht an Natrium- 


sulfat gebundenen Wassers zum Ammoniak. 

Zersetzung, Pseudomorphosen, Umlagerung. Dem allmiihlichen 
\bbau der komplizierteren Molekiile ist in gewissem Sinne vergleichbar die 
kiinstliech bewirkte oder durch die natiirlichen Agentien herbeigefiihrte Um- 
lagerung von Mineralien in allotrope Modifikationen oder in andere Produkte. 
Allerdings ist zu beriicksichtigen, dals eine solche Umlagerung nicht notwendig 
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ein Zerfall ist, sondern auch unter Polymerisierung oder allgemein unter Bil- 
dung komplizierterer Molekiile vor sich gehen kann. G. Srezia (Neues Jahrb. 
1895| 2, 242) fand, dafs Apophyllit und Glas bei Erhitzung unter Druck 
gelést nnd zersetzt werden und dais hierbei die Temperatur einen stiirkeren 
Eintluls ausiibe als der Druck, wiewohl auch diesem ein Teil der Wirkung zu- 
zuschreiben ist. H. Barvik berichtet (.Vewes Jahrb. 1895) 2, 5) iiber die Um- 
wandlung von Granat in diopsidartigen Pyroxen, gemeine Hornblende und 
basischen Plagioklas. F. Riyne (Neues Jahrb. | 1896) 1, 139) erhielt durch lingeres 
Kochen von Heulandit reines krystallisiertes Siliciumdioyd in einer bisher 
nicht bekannten Modifikation, welehes Pseudomorphosen nach Heulandit bildet. 
Pseudomorphosen werden beschrieben durch W. M. Foore (Sil. 3) 50, 99), 
von Caleit nach Leadhillit durch Jeremeserr (Zettschr. Aryst. 24,501), von Realgar 
nach Arsenolith, von Brauneisen nach Markasit, von Vesuvian nach Epidot, 
von Klinochlor nach Epidot und von Magneteisen nach Perowskit, aulserdem 
(Leitschr. Kryst. 26, 333) von Tenorit und yon Magnetkies nach Cuprit, von 
Kupferkies nach Kupferglanz, von Steinmark nach Malachit und von Malachit 
nach Cuprit. F. Becxe (Aas. Ak. d. Wiss., 'Vven 1896) stellte fest, dals bei 
der Dynamometamorphose aus Plagioklas und Orthoklas unter der Ein- 
wirkung von Wasser Albit, Muskowit, Zoisit und Quarz entstehen. Hierbei 
findet, wie sich aus dem Molekularvolumen der umgewandelten Verbindungen 
berechnen lifst, eine Kontraktion statt. Das war vorauszusehen, da nach cinem 
allgemeinen Naturgesetz alle durch Druck bewirkten Umwandlungen von einer 
Volumverminderung begleitet sein miissen. — Ein der Entglasung entgegen- 
gesetzter Vorgang, der Ubergang krystallisierter Stoffe in Gliser, wird you 
W. C. Briager (Zeitschr. Aryst. 25, 427) am Orthit und dihnlichen Mineralien 
beschrieben. 

Kine sehr grolse geologische Bedeutung besitzt die Umwandlung des 
kohlensauren Kalks in Dolomit. Infolge der Lebensprozesse von Meeres- 
tieren wird kohlensaurer Kalk am Meeresboden abgelagert oder zum Aufbau 
von Korallenriffen verwendet. Eine Abscheidung von Magnesiumkarbonat durch 
tierische Thitigkeit findet, wenn iiberhaupt, nur in jiufserst beschriinktem Malse 
statt. Trotzdem finden wir, dals michtige Schichtenkomplexe von zweifellos 
sedimentiirem respektive organischem Ursprung aus Dolomit bestehen. Das 
Auftreten von Dolomit mufs auf eine Umwandlung von urspriinglich ab 
gelagertem Calciumkarbonat zuriickgefiihrt werden. Eine solehe Umwand- 
lung erschien um so unerklirlicher, als Lésungen von Magnesiumsaizen 
sich mit Kalkspath keineswegs unter Bildung von kohlensaurem Magnesium- 
karbonat und léslichen Kalksalzen umsetzen. Bei gewoélnlicher Temperatur 
reagiert umgekehrt das Magnesiumkarbonat mit lislichen Kalksalzen unter Aus- 
scheidung von Calciumkarbonat. C. Kiuementr (7scherm. Milf. 2. 14, 526) ging 
davon aus, dafs massige Dolomite meist in Form von Korallenriffen namentlich 
von Atollen auftreten und dals das von den Korallen abgeschiedene Calcium- 
karbonat nicht Kalkspat, sondern Aragonit ist. Nun wird Aragonit, wie die Versuche 
des Vert. ergaben, von konzentrierten Lisungen von Magnesiumsultat, namentlich 
bei Gegenwart von Kochsalz, bei Temperaturen iiber 60° angegritien. Es ent- 
stehen Gemische oder Verbindungen von Calcium- mit Magnesiumkarbonat, die 
bis 41.5"), von dem letzteren enthalten. Chlormagnesium greift den Aragonit 
weit weniger an. Korallen verhalten sich ebenso wie Aragonit. Kalkspath 
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wird in geringem Maflse, aber weit weniger als Aragonit umgewandelt. Der 
Verf. hilt es fiir méglich, dafs innerhalb der ringférmigen Atolle das ab- 
veschlossene Seewasser so weit konzentriert und durch die Sonnenstrahlen er- 
hitzt wird, dafs der durch organische Thitigkeit erzeugte Aragonit zuniichst in 
ein Gemenge beider Karbonate und darauf in ihre Verbindung, den Dolomit, 
umgewandelt wird. Es ist hierbei zu beriicksichtigen, dafs die Bildung von 
Korallenriffen nur in den Tropen erfolgt. Dafs Magnesiumsulfat die Umsetzung 
mehr befordert als Chlormagnesium, findet seine einfache Deutung darin, dats 
bei Gegenwart von Magnesiumsulfat das eine Produkt der Umwandlung, das 
Calciumsulfat, sich grélsten Teils ausscheidet, wihrend, wenn Chlormagnesium 
einwirkt, das entstandene Chlorealcium den Prozefs schnell durch die um- 
vekehrte Reaktion der Riickbildung von Calciumkarbonat begrenzen wiirde: 
CaCO, + MgCl, <” CaCl, +MgCO,. 

Die hiufige Begleitung des Dolomits vom Gyps findet durch die Versuche des 
Vert. eine ungezwungene Deutung. 

Dimorphie. Dafs Aragonit sich mit Magnesiumsalzen leichter umsetzt 
als Kalkspat, wird versténdlich, wenn man sich erinnert, dafs Aragonit einen 
yrotseren Inhalt an Energie besitzt als Kalkspat. Die Verschiedenheit im 
Luergieinhalt polymorpher Modifikationen einer Substanz ergiebt sich auch aus 
Beobachtungen von Wrriuam Jackson Pork (Chem. News 74, 95). Berrneror 
hatte gefunden, dafs Chloralhydrat unmittelbar nach dem Erstarren aus dem 
Schmelztluts eine héhere Verbrennungswiirme besitze als nach lingerer Aut- 
bewahrung der festen Substanz, und gleiches beobachtete Bruner bei dem Brom- 
ithydrat. Pore fand, dafs beide Substanzen urspriinglich in einaxigen Krystallen 
erstarren, die sich nur allmiéhlich in monokline Tafeln verwandeln; die Um- 
wandlung ist erst nach 6—8 Tagen vollendet und sie erfolgt wie die meisten 
pontan verlaufenden Prozesse unter Wiirmeentwickelung. Der grélsere Energie- 
halt der einaxigen Krystalle bedingt deren gréfsere Verbrennungswiirme. Nach 
Heobachtungen von H.T. Barenprecnt (Zertschr. phys. Chem. 20, 234; Diese Zeitschr. 
11, 454) soll auch Eis dimorph sein. Wenigstens erhielt der Verf. bei der 
starken Abkiihlung von 50—75°),igem Alkohol neben den gewéhnlichen hexa- 
conalen Eiskrystallen grolse reguliire Wiirfel, die zwar nicht von der ziihfliissigen 
Mutterlauge isoliert werden konnten, aber wobl aus reinem Wasser bestanden, 
da sie in gleicher Form beim Abkiihlen sehr konzentrierter Lésungen von Propyl- 
alkohol, Isopropylalkohol, Allylalkohol und namentlich von Aldehyd in Wasser 
entstanden. Dafs unter den Mineralien Zoisit und Epidot im Verhiltnis der 
Dimorphie stehen, wurde von E. Wermscuenk (Zettsehr. Kryst. 26, 156) bestiitigt. 
L. Brevoexarecot und C. Mowremarrint (Zedtschr. Aryst. 26, 198) fanden, dais 
Kaliumfluoborat, KBF,, aufser in reguliiren auch in rhombischen Krystallen 
erhalten werden kann. Nach J. W. Rereers (Zeitschr. Kryst. 23, 266) giebt 
auch das reinste Natriumehlorat beim Eindampfen oft doppeltbrechende Krystalle, 
die aber sehr sehnell in die stabilen reguliiren Krystalle iibergehen. Im Ver- 
hiltnis der Lsodimorphie stehen nach Hermann Travpe (Zeitschr. Aryst. 25, 
iS1) Strontiumnitrat und Strontiumehlorat. Die Mischkrystalle mit tiberwiegen- 
dem Nitratgehalt sind regular, die mit tiberwiegendem Chloratgehalt sind rhom- 


bisch-hemimorph. 
Kine Untersuchung tiber die Form und Zusammensetzung der stabilen 
Glieder von isodimorphen Mischungsreihen rithrt von W. SrorTenseker 
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Zeitschr. phys. Chem. 17, 643) her. Zinksulfat und Magnesiumsulfat bilden 
Hydrate mit 7 und mit 6 Mol. Wasser. Stabil sind nur die ersteren und auch 
von den Mischkrystallen beider Salze sind nur die Heptahydrate stabil. Ferro 
sulfat und Kupfersulfat bilden isomorphe Hydrate mit 7 und solche mit 5 Mol. 
Wasser. Hier sind aber vom Ferrosulfat die Heptahydrate, vom Kupfersulfat 
die Pentahydrate stabil, so dafs die Mischungsreihe unstetig ist, indem eisen- 
reiche Krystalle mit 7 Mol. Wasser neben kupferreichen mit 5 Mol. Wasser 
auftreten. Die Mischbarkeit ist aber nur scheinbar unvollkommen. Verfolgt 
man auch die labilen isomorphen Mischungen, so erkennt man eine vollstiindige 
Mischbarkeit der beiden Sulfate, sowohl in den Pentahydraten wie in den Hepta- 
hydraten. Aus Kupfersulfat und Mangansulfat erhilt man stabile isomorphe 
Mischungen mit 7 Mol. Wasser, wiewohl die reinen Salze mit 5 Mol. Wasser 
stabile Krystalle bilden, die nicht in allen Verhiiltnissen mischbar sind. Es 
mag hier darauf hingewiesen werden, dals iihnliche Verhiltnisse wahrscheinlich 
bei dem Diskrasit obwalten. Wiihrend Silber reguliir, Antimon rhomboédrisch 
krystallisirt, treten Mischungen beider Metalle im Diskrasit in rhombischen 
Formen auf. 

Zusammensetzung und Eigenschaften. Dureh die Erscheinungen 
der Polymorphie wird die Erkennung des gesetzmilsigen Zusammenhangs zwi 
schen den Eigenschaften einer Substanz und ihrer Zusammensetzung oft erschwert. 
Gr. Linck (Zettschr. Kryst. 26, 280) glaubt auch hier Beziehungen entdeckt zu haben. 
Berechnet man aus den geometrischen Axen eines Krystalles das Volumen des 
daraus gebildeten Rotationsellipsoids, so stehen die so erhaltenen Krystallvolume 
bei polymorphen Modifikationen einer Substanz zu einander in umgekehrtem 
Verhiiltnis wie die Dichten. Nur miisse man die Krystallvolume mit gewissen 
einfachen Zahlen multiplizieren). Nimmt man z. B. das Krystallvolumen des 
Diamant dreimal so grofs an, als dem Axenverhiiltnis 1:1:1 entspricht, so stelit 
diese Zahl zum Krystallvolumen des Graphits im umgekehrten Verhiltnis der 
Dichten. Fiir Markasit und Pyrit ist der Faktor ',, fiir Senarmontit: und 
Antimonbliithe '),,, fiir Tridymit und Quarz 2, fiir Anatas, Brookit und Rutil 1, 
fiir Kalkspath und Aragonit 7,, fiir Cyanit, Andalusit und Sillimanit 1. Um 
diese einfachen Faktoren zu erhalten, mulsten aber vielfach die iiblichen Axen 
verhiltnisse abgeiindert werden. 

Derselbe Verfasser versucht (Zerstschr. phys. Chem. 19, 198) die Er 
scheinungen der lsomorphie in einen niheren Zusammenhang zum periodischen 
System zu bringen. Er nimmt an, dafs nur soleche Elemente und deren Ver 
bindungen, die zu derselben Reihe des periodischen Systems gehéren, in iso- 
morphen Krystallen eine regelmiifsige Anderung aller Eigenschaften mit dem 
Molekulargewicht zeigen. Die Eigenschaft gewisser Verbindungsreihen, diesen 
Zusammenhang aufzuweisen, bezeichnet Linck als Eutropie. Cerussit ist zwar 
mit Aragonit, Strontianit und Witherit isomorph, gehért aber nicht in die eutro 
pische Reihe dieser drei Mineralien, sowohl nach der Stellung des leis im perio- 
dischen System, als nach den Eigenschaften des Cerussits. W. Orriorr ( Zerlschr. 
phys. Chem. 19, 201) hat auf Veranlassung von Linck die Eigenschaften der Glieder 
einiger eutropischer Reihen verglichen. Er glaubt dabei, eine Bestiitigung von 
Lixcx’s Annahme gefunden zu haben und fiihrt die sehr zahlreichen Abweichungen 
von dessen Regel auf Beobachtungsfehler und dergleichen zuriick.  Laycw 
(Zeitschr. Kryst. 26, 280) hilt in einer spiteren Arbeit die Gesetze der Eu 
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tropie noch immer fir ,absolute Thatsachen“. Er glaubt, dafs in eutropi- 
schen Reihen die wie oben definierten Krystallvolume im umgekehrten Ver- 
niiltnis der Diehten stehen miissen. Da das niemals der Fall ist, multipliziert 
Linck die berechneten Krystallvolume mit solehen Zahlen, dafs sich eine Be- 
stitigung seiner Annahme ergeben muls. Da die hierfiir benutzten Faktoren 
keineswegs einfache Zahlen sind, so kann eine soleche Ubereinstimmung nicht Wun- 
der nehmen. Interressant ist es, dafs bei dieser Untersuchung von den fiir die 
eutropischen Reihen angeblich gefundenen Gesetzmiilsigkeiten kaum_ irgend 
etwas iibrig bleibt. In der Reihe des Aragonits und des Schwerspats verhalten 
sich in Bezug auf Krystallvolumen die isomorphen Substanzen wie die eutro- 
pischen. Cerussit und Anglesit passen weit besser in die Reihen als z. B. An- 
hydrit in die Schwerspatreihe oder Auripigment in die Antimonglanzreihe. 
Von gréfserer Bedeutung sind die Beobachtungen, die A. E. Turron (Chem. 
\ews 73, 194 und 195) fiber das Volumen und die optischen Eigenschaften der 
monoklinen Doppelsulfate R,M(SO,),.6H,O angestellt hat. Fiir R treten Kalium, 
Rubidium und Ciisium ein und namentlich deren Einflufs auf die Eigenschaften 
wurde ermittelt. Es wurden insbesondere der Einftlufs des Ersatzes von 
Kalium durch Rubidium und von Rubidium durch Ciisium auf folgende Eigen- 
schaften untersucht: Dichte, Molekularvolumen, Verlingerung der einzelnen 
\xen, Winkel der optischen Axen, Brechungsindices, Lichtgeschwindigkeit nach 
den drei Elastizitiitsaxen, Doppelbrechung, spezifische Refraktion und Molekular- 
refraktion, Einflufs der Temperatur auf den Winkel der optischen Axen. In 
allen Fallen nimmt die Rubidiumverbindung eine Mittelstellung zwischen der 
Kaliumverbindung und der Cisiumverbindung ein, liegt aber ersterer niher 
als letzterer. Die Vertauschung der zweiwertigen Metalle ist von weit geringerem 
Fintlufs als die der Alkalimetalle. Auch die einfachen Alkalisulfate wurden 
um Vergleich herangezogen. Der Verf. nimmt an, dafs die Doppelsalze und 
Hydrate sich erst beim Krystallisationsprozelfs aus den Komponenten bilden. 
In weleher Weise in den Mischkrystallen die Eigenschaften vom Mischungs- 
verhaltnifs abhingig sind, untersuchten S. L. Penrrecp und J. H. Prarr (Seid. 
50, 387 und Zeitschr. Kryst. 26, 13) am Lithiophilit und Triphylin, 
in welchen sich Mangan und Eisen vertreten. C. Tuappterr (Zedtschr. Aryst. 26, 28) 
eigte an den isomorphen Mischungen der Olivingruppe, dafs ihre Dichte 
ich aus der Zusammensetzung und den Dichten der Komponenten nach der 
Mischungsregel berechnen liifst. Ein ausgezeichnetes Beispiel der regelmilsigen 
\nderung aller Eigenschaften mit der Zusammensetzung der Mischkrystalle, 
bieten bekanntlich nach Tscnuermak die triklinen Feldspate. Neuerdings 
erbebt sich aber von einzelnen Seiten Einspruch gegen die Auffassung der 
Vlavioklase als isomorpher Mischungen. Fr. Watierant (Compt. rend. 121, 740 
und 122, 751) begriindet diesen Einspruch auf optische Untersuchungen nament- 
lich darauf, dafs die Winkel der optischen Axen von den nach der Mischungs- 
rege! berechneten Werten abweichen. Foveuvt (Bull. Soe. Frane. Min. 14, 
No. Tu. 8) hebt hervor, dats die Mischungsreihe Diskontinuititen aufweise, 
die durch die Existenz von Molekularverbindungen zwischen Albit und Anorthit 
zu deuten seien, die zu einander nicht im Verhdltnisse der lsomorphie, sondern 
der Morphotropie stehen. Demgegeniiber erinnert Becxe (N. Jahrb. |1896) 1, 36) 
daran, dats diese scheinbaren Diskontinuitidten bei genauerer Untersuchung immer 


mehr versehwinden. 
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Die Auffassung der Plagioklase als isomorphe Mischungen begegnet wohl 
hauptsichlich deshalb Widerspruch, weil hier die Analogie in der Formel der 
Endglieder AlNaSi,O, und Al,CaSi,O, vollstindig zu fehlen scheint. Aber auch 
bei kiinstlich herstellbaren isomorphen Mischungen ist die erwartete Analogie 
in der Formel oft nur eine mehr dulserliche durch den Verbindungstypus und 
nicht durch die Analogie der Elemente bewirkte. Das gilt z. B. fiir die 
Vanadinalaune NH,V(SO,).12H,O, RbV(SO,),.12H,O und CsV(SO,).12 H,O, 
welche nach A. Picerst (L) Cros? 18, 253) reguliir sind, wiihrend doch Vanadium, 
abgesehen von seiner Fiihigkeit ein Sesquioxyd zu bilden, mit Aluminium, Eisen 
und Chrom keinerlei Analogie zeigt. Ebenso wird man auch Stickstoff nicht 
fiir ein dem Chlor oder Brom analoges Element ansehen: trotzdem sind nach 
Hermann Travse (Zet/schr. Aryst. 23, 131) die Nitrate des Bariums und 
Strontiums den Chloraten und Bromaten isomorph resp. isodimorph. Anderer- 
seits zeigen Elemente, bei denen man nach ihrer Stellung im_ periodischen 
System die Fihigkeit erwarten sollte, isomorphe Verbindungen zu bilden, diese 
Fihigkeit keineswegs. So hat J. W. Reroers (Zeitschr. phys. Chem. 20, 482) 
gezeigt, dafs die Berylliumsalze den analogen Salzen der iibrigen Metalle der 
Zinkgruppe nicht isomorph sind. Nach R. Krickmeyer (Zertschr. phys. Chem. 
21, 53) sind Natrium und Kalium auch in den Alaunen nicht isomorph. 
Auch mit Lithiumsalzen bilden Natriumsalze keine isomorphen Mischungen. 


Anomale Mischungen. In seiner letzten Arbeit weist J. W. Rerorrs 
(Zeitschr. phys. Chem. 20, 482) auf die Beobachtungen von Hermann Travpe 
(.V. Jahrb. 10 | Beilageband!, 470) iiber die anomalen Mischungen hin, welche 
Zinndioxyd undTitandioxyd mit Eisenoxyd, Chromoxyd und Manganoxyd sowoh! 
in natiirlichen als in kiinstlichen Krystallen bilden. Hier zeigen die misch- 
baren Substanzen weder eine Zusammengehérigkeit der Elemente, aus denen 
sie bestehen, noch eine auch nur entfernte Analogie in der Formel. Eine 
Mischbarkeit bei vollkommenem Mangel an chemischer Analogie tritt auch 
bei den diluten Fairbungen hervor, die viele Mineralien durch Substanzen 
erleiden, welche ihnen keineswegs isomorph sind, die aber mit der cigentlichen 
Krystallsubstanz innig und in gesetzmiilsiger Weise gemischt sind. Solche dilute 
Fiirbungen riihren nach E. Wetnscnenk (Diese Zerlschr. 12, 375), entgegen der 
iiblichen Annahme, meist nicht von organischen, sondern von anorganischen 
Beimengungen her. Wesentlich beteiligt sind an der diluten Firbung die 
Oxyde von Titan, Zirkon, Zinn, der Cermetalle und vielleicht des Vanadins. 
Einen wesentlichen Unterschied zwischen den isomorphen Mischungen und 
den anomalen Beimengungen, die die Sanduhrstruktur der Krystalle herbeifiihren, 
erblickt A. Pevikan (7scherm. Mit. 16, 1) darin, dals isomorphe Substanzen sich 
mit einander mischen oder in Schichtkrystallen einander iiberwachsen kéniaen, 
ohne dafs sich eine Auswahl der Flichen in Bezug auf die anzulagernde 
Substanz erkennen lilst, wiihrend die nicht isomorphen Beimengungen, die von 
der Krystallsubstanz total verschieden sind, sich vorzugsweise auf bestimmten 
Flichen ablagern. Den anomalen Mischungen sind wohl auch die sogenannten 
»festen Lésungen*“ derjenigen Stotfe zuzuziihlen, die beim Erstarren eines 
Lésungsmittels sich mit demselben aus der Lésung ausscheiden, ohne mit ihm 
isomorph zu sein. Hier scheinen indessen nach den Untersuchungen von 
Cramician und Garewui (Zedischr. phys. Chem. 18, 151 und Gareviu, Att. RB. Aee. 
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lc Lincer 5) 4, LL, 294) wewisse Beziehungen zwischen der Konstitution des 
Losungsmittels und des gelisten Stoffes zu bestehen. 

Die Molekulargréfse krystallisierter Stoffe. Die Eigenschaft 
zweier Stotle, krystallisierte homogene Mischungen za bilden, ist demnach 
keineswegs immer an die chemische Analogie gekniipft, und der Zusammenhang 
cwischen Eigensehatten und Zusammensetzung ist auch bei den isomorphen 
Mischungen nicht immer so einfach, als es nach den typischen Fiillen zu sein 
scheint. Jedenfalls bleibt das Studium der isomorphen Mischungen fiir die 
chemische Krystallographie von grélster Bedeutung. Das ergiebt sich auch 
daraus, dals nach den Darlegungen von van’t Horr und Nernst aus Unter- 
suchungen der Léslichkeit isomorpher Mischungen ein Aufschluis iiber die 
Molekulargrélse der festen Stotfe gewonnen werden kann. F. W. Kister 
Zertschy. physi. Chem. (7, 3857) leitet aus solchen Léslichkeitsbestim- 
mungen die Folgerung ab, dals Naphtalin und §-Naphtol im festen Zu- 
stande aus Doppelmolekiilen bestehen, ihre Mischungen aus Mischmolekiilen 
(, H.O.C,. Hy. =A. Fock (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2734) findet aut Grund der 
beobachtungen von W. Murumann und QO. Kunrze (Zeitschr. Aryst. 23, 368), 
dafs das Monokaliumphosphat und das Monokaliumarseniat im festen Zustande 
einfache Molekulargrélse besitzen, wiihrend Kaliumpermanganat und Kalium- 
perchlorat im festen Zustande Doppelmolekiile bilden. Da bei den erstgenannten 
Salzen das Krystallmolekiil mit dem einfachen chemischen Molekiil identisch 
ist, letzteres aber zweifellos eine andere Symmetrie besitzt als die Krystalle, so 
folwert Fook (Zeischr. Aryst. 25, 565), dals die Souncxe’sche Theorie der Krystall- 
struktur, bei welcher die Krystallmolekiile eine andere Symmetrie besitzen 
kinnen als der Krystall, der Theorie von Bravais vorzuziehen sei. Der Re- 
ferent bezweifelt, dafs aus den bisher vorliegenden Léslichkeitsbestimmungen 
schon irgend ein Sechlufs auf die Molekulargréfse der untersuchten Stoffe ge- 
zowen werden dart, 

Krystallisationserscheinungen. Dals beim Krystallisieren chemische 
l’rozesse erfolwen, hatte H. Rose daraus geschlossen, dals, wenn aus einer Lésung 
des glasigen Arsentrioxyds sich regulire Krystalle bilden, eine Lichterschei- 
nung auftritt. Eryxsr Banprowskgt (Zettschr. physik. Chem. 17, 234) aber tand, 
dats bei der Krystallisation einer Lésung von Arsentrioxyd in sechs Molekiilen 
Salzsiiure immer ein starkes Licht auftritt, gleichviel, ob man zur Herstellung der 
l.osung amorphes oder krystallisiertes Arsentrioxyd beniitzt hatte. Auch das 
Doppelsalz 2K,SO,.Na,S80, krystallisiert unter Aufleuchten. Eine andere Licht- 
erscheinung (Triboluminescenz) tritt nach Wituiam J. Pore (Journ. Chem. Soc. 
67, 955) auf, wenn man Krystalle von reinem Saccharin zerbricht. Bei der 
Hildung der Krystalle zeigt sich kein Licht. 

J. W. Revorrs (.V. Jahrb. | 1895 2, 167) glaubte jeder Substanz eine gewisse 
maximale Dimension zuschreiben zu miissen, iiber welche hinaus die Krystalle auch 


unter den giinstigsten Bedingungen nicht wachsen. Dieser Ansicht ist von L.Wu rr 
\. Juhrb. 1896) 2, 128) widersprochen worden. — Der Habitus der Krystalle 
ist sehr wesentlich von der Zusammensetzung der Lisung abhiingig, aus der 
sie sich abseheiden. Dilut fiirbende Substanzen modifizieren nach H. Varer 
Zeiischr. Kryst. 24, 366 und 378) zwar nicht die Krystallform, bewirken aber 
beim Kalkspat eine garbenihnliche Zerfaserung der Krystalle. Auf die 
Krystallform des Chlornatriums iibt bekanntlich Harnstoff einen Eintluls. 
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P. P. Ontow (Zeitschr. Kryst. 24, 515) zeigte, dafs auch Atznatron, Eisenchlorid 
und andere Chloride, Natriumphosphat, Thiophosphat und Karbonat und andere 
Lésungsgenossen bewirken, dalfs an Stelle oder neben den Wiirfeln Oktaéder 
oder andere Formen des reguliiren Systems auftreten. Fiir die Erklirung dieser 
Erscheinungen sind Versuche von Sr. Berent (Zertschr. Aryst. 26, 529) von 
Wichtigkeit. Er fand, dafs die Krystallform abhiingig ist von dem Randwinkel, 
den die Mutterlauge auf den Krystallflichen bildet. Der Randwinkel einer 
gesiittigten reinen Kochsalzlésung ist auf der Wiirfelfliche beim Steinsalz kleiner 
als auf der Oktaéderfliiche. Dagegen bildet eine Harnstotf enthaltende Koch- 
salzlésung auf der Oktaédertliiche einen kleineren Randwinkel, als auf der 
Wiirfelfliche. Es tritt bei einem Krystall diejenige Fliche am hiiutigsten auf, 
deren Adhiisionskonstante gegen die Mutterlauge den gréfsten Wert besitazt. 
A. S. Eakwe (Zettschr. Aryst. 26, 558) fand, dals Gegenwart von Natriumnitrat 
in einer Lésung von Natriumperjodat nicht nur den Habitus des letzteren Salzes, 
sondern auch den Sinn seines Drehungsvermégens beeintiulst. Wiihrend sich 
aus der Lésung des reinen Salzes etwa gleich viel rechts- und linksdrehende 
Krystalle ausscheiden, bewirkt Gegenwart von Natriumnitrat in der Lésung, 
ohne sich den Krystallen beizumischen, dafs die linksdrehenden Krystalle die 
rechtsdrehenden an Zahl iiberwiegen und zwar um so mehr, je mehr Natrium- 
nitrat in der Lésung vorhanden ist. 

Mineralsynthese. Die Aufschliisse, welche wir durch die Theorie von 
vant Horr iiber die bei der Auflésung stattfindenden Vorgiinge erhalten, lifst 
hoften, dafs auch die Vorgiinge, die bei der Ausscheidung aus Lisungen durch 
den Krystallisationsprozels erfolgen, einst eine richtige Deutung erfahren werden. 
Fiir die Erkenntnis der Konstitution der Mineralien wird es dann in erster Linie 
nétig sein, die Bedingungen kennen zu lernen, unter welchen sich die Mineralien 
bilden kénnen und unter welchen sie sich thatsiichlich in der Natur gebildet haben. 
Kenntnis hiervon erhalten wir am besten durch die Mineralsynthese, iiber welche 
zahlreiche Arbeiten vorliegen. Moissan (Comp/. rend. 123,206) beschreibt die kiinst- 
liche Darstellung des Diamanten durch Eintropfen kohlenstoftreichen Eisens 
in Quecksilber. Es wurden gute, zum Teil durchsichtige Krystalle erhalten. 
Rosset (Compt. rend. 123, 113) fand in gewissen bei sehr hoher Temperatur 
dargestellten, sehr harten Stahlsorten kleine Diamanten bis zu 0.5 mm Durch- 
messer, die zum Teil gut krystallisiert waren. Kiinstlicher Magnetkies in 
kleinen hexagonalen Tafeln hatte sich nach Bocca (Zettschr. Aryst. 25, 398) in 
dem aus Schwefel, Eisenfeilspiinen und Salmiak bestehenden Kitt gebildet, mit 
dem die Retorten einer Schwefelraffinerie verkittet waren. Die Formel ist 
Fe,S, =FeS+Fe,S,. Eine gréfsere Anzahl von Metallsulfiden, Seleniden und 
ihnlichen Mineralien ist von Frrepricu Rossier (Diese Zeitschr. 9, 31) dargestellt 
worden. Sprina (Zettschr. phys. Chem. 18, 553) fand, dass viele Metall- 
sulfide sich aus Schwefei und Metallen bilden, wenn dieselben im festen Zu- 
stande miteinander vermischt und ohne fulseren Druck bei gewOhnlicher oder 
héherer Temperatur aufbewahrt werden. Namentlich leicht krystallisieren 
Schwefelsilber, Schwefelantimon und Schwefelwismut. Letzteres war nach elf- 
jihriger Auf bewahrung bei gewéhnlicher Temperatur krystailinisch geworden. Bei 
265° erfolgte die Krystallisation weit schneller. Krystallisiertes Silicium- 
dioxyd, welches weder mit Quarz noch mit Tridymit oder Christobalit identisch 
ist, erhielt F. Rinne (.V. JoArb. (1896) 1, 139) durch Zersetzung von Heulandit. 
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Kiinstlichen Zinnstein fand A. Arzruni (Zeitschr. Aryst. 25, 467) in dem 
teaertesten Material von Hochéfen. Rutil wurde von Hermamn Travpe 
\. Jahrb. 10° Beilageband’, 470) dargestellt. Aus Alkalithonerdeschmelzen 
erhielt J. Morozewiez (Zertsch. Aryst. 24, 281) Korund und zwar krystallisierte 
die liber SO°. betragende Menge Thonerde in dieser Form aus. Enthielt die 
scimelze Magnesia, so krystallisierte Spinell aus. Im Anschluss an diese 
Versuche hebt A. Lacorto (Zetschr. Kryst. 24, 285) hervor, dass viele fiir sich 
nicht schmelzbare Mineralien sich leicht in geeigneten geschmolzenen Silikaten 
sen und aus diesen krystallisieren, ohne dals Mineralisatoren nétig wiiren. 
H. Vaver (Zeitschr. Aryst. 24, 378) stellt fest, dafs die von Gustav Rose fiir 
Aragonit angesehenen kiinstlichen Krystalle aus Aggregaten von Kalkspat- 
krystallen bestehen, welche infolge der Gegenwart bituminéser Substanzen 
eme garbenartige Zerfaserung erlitten haben. <A. pe Scuutten (Compt. rend, 
122 1 1427) erhielt durch Erhitzen von Natriumkarbonat mit Chlornatrium, Chlor- 
magnesium und Wasser reguliire Krystalle der Formel Na,CO,.MgCO,.NaCl, die 
vielleicht mit Northupit identisch sind. Ein Doppelkarbonat Na,CO,.MgCO, 
wurde in Rhomboédern erhalten. Darapskit wurde in monoklinen Krystallen 
dargestellt. Hydrargillit wurde durch Krystallisation von Thonerdehydrat aus 
heifser ammoniakalischer Lisung gewonnen.  Kiinstlichen Malachit stellte 
derselbe Verfasser (Compt. rend. 122, 1352) durch Erhitzung einer kleinen Stelle 
eines Gefiifses dar, in welehem sich eine Lésung von Kupferkarbonat in kohlen- 
siiurehaltigem Wasser befand. L. Micner (Bull. soe. frang. miner. 17, 612) 
stellte durch Zusammensechmelzen von Natriummolybdat, Natriumwolframat, 
Chlornatriam und Chlorealcium grofse quadratische Krystalle von Powellit 
Ca Mo, W)O, dar. Topaskrystalle erhielt A. Retoa (KX. Ak. d. Wiss. Wien 
1896, 38) durch die Einwirkung von Fluorsilicium auf Gemische von Alkali- 
silikaten mit Thonerde. Als Hiittenprodukte erhielt Pa. Heserpey (Zeztschr. 
Aryst. 26, 19) Krystalle von Gehlenit und Wollastonit. A. Harpr (Ost. 
eitschyr. Berg-llittenwesen 43) fand Fay alit in einer Martinschlacke. K. Seumurz 
\. Jahrb. 1896) 1, 211) untersuchte den Einflufs gewisser Chloride und Fluoride, 
deren Gegenwart bei den natiirlichen Prozessen wahrscheinlich ist, auf die 
Krystallisationen, die sich aus geschmolzenen Silikatgesteinen bilden. Es wurden 
hierbei zahlreiche Mineralien synthetisch dargestellt. 


Clausthal, Bergakademie. 











Bucherschau., 


Handbuch der chemischen Technologie, von Dr. O. Dammer. II. und IIL. Band 
(Stuttgart 1895 bez. 1896, Ferp. Enxe). 

Von dem Dammer’schen Sammelwerk, dessen erster Band bereits in dieser 
Zeitschrift (10, 455) lobend erwihnt wurde, sind inzwischen zwei weitere Binde 
erschienen. 

Band IL behandelt die chemische Metallurgie und ist mit Ausnahme des 
Eisens; das von Direktor Tu. Beckert-Duisburg behandelt wird, von Dr. Brann 
Grols-Lichterfelde verfafst; in einer von dem letzteren verfalsten Einleitung 
werden die hiittenminnischen Fachausdriicke und die allgemeinen Arbeitsinethoden 
besprochen. 

Was die Besprechung der einzelnen Metalle anlangt, so beginnt dieselbe 
der allgemeinen Anlage des Dammer’schen Werkes entsprechend mit der Ge- 
schichte des betreffenden Metalls; daran schliefst sich die Besprechung seiner 
Eigenschaften, seines Vorkommens und seiner analytischen Bestimmung. Der 
folgende Passus, welcher die Gewinnung der Metalle unter ausgedelhnter Be 
riicksichtigung der praktischen Verhiltnisse wie der technischen Litteratur 
schildert, zeichnet sich dadurch aus, dals der Chemismus dieser Prozesse ein 
gehende Beriicksichtigung gefunden hat. 

Dementsprechend besteht die Schilderung der Metallgewinnung nicht aus 
einer blofsen Aneinanderreihung der mechanischen Operationen, wie man es 
leider so oft in Hand- und Lehrbiichern der chemischen Technologie findet, 
und es werden die wissenschaftlichen Arbeiten, durch welche das Wesen der 
bei solchen Prozessen stattfindenden chemischen Vorgiinge aufgekliirt wurde, 
in gebiihrender Weise besprochen. Die Anfiihrung zahlreicher Analysen von 
End- und Zwischenprodukten, sowie eine eingehende Beriicksichtigung der 
Statistik erhdhen den Wert des Buches. 

Band LI, von Dr. A. Benner geschrieben, behandelt die chemisehe Tech 
nologie der pflanzlichen und thierischen Rohstoffe. Da dieser Teil der chemischen 
Technologie fiir den Leserkreis dieser Zeitschrift ein geringeres Interesse hat, 
so will ich mich darauf beschriinken hervorzuheben, dafs auch dieser Band die 
Vorziige der beiden ersten fiir sich in Anspruch nehmen darf. Fr. /leus/er. 
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Roscoe-Schorlemmers Lehrbuch der anorganischen Chemie von Sir Henry 
Ek. Roseor und Atexanper C Lassen, zweiter Band erste Abteilung 
%. Autlage, Braunschweig 13896, Frrepr. Viewea & Sony). 

Der zweite, die Metalle behandelnde Band des Roscoe-Schorlemmer’schen 
Lehbrbuchs der anorganischen Chemie ist mir seit langen Jahren ein unent- 
behrliches Buch gewesen, weil es in einer mir aufserordentlich sympathischen 
Weise den theoretischen Teil dieses Gebiets mit einer kurzen, aber sehr guten 
Darlegung der technisch wichtigen Prozesse verbindet. Ich freue mich daher 
lic dritte Auflage dieses Bandes hier besprechen zu kénnen, von welcher die 
erste Abteilung, bearbeitet von E. Roscok und A. Crassen, vorliegt; dieselbe 
behandelt die allgemeinen Eigenschaften der Metalle, die Alkalimetalle, Am- 
moniumverbindungen, die Metalle der alkalisechen Erden, die Gruppen des 
Magnesiums und Kupfers’ und beginnt noch die Besprechung des Aluminiums. 

Das Werk hat seinen friiheren Charakter durchaus bewahrt. Es werden 
die einzelnen Stoffe unter Beriicksichtigung ihrer Geschichte und unter Ver- 
weisung auf die wichtigsten Originalabhandlungen oder auf Spezialwerke be- 
sprochen. Dabei werden die technisch wichtigen Darstellungsmethoden ein- 
vehend beriicksichtigt und die von der Technik benutzten Apparate durch 
Abbildungen illustriert, welche, ohne unniitze Details zu geben, infolge ihrer 
klaren und anschaulichen Ausfihrung als musterhaft bezeichnet werden 
miissen. Die auf die technische Gewinnung der Metalle beziiglichen Kapitel 
sind von Dtrre bearbeitet und geben in knapper Form ein ausgezeichnetes 
Bild des augenblicklichen Standes der chemischen Metallurgie. Die Lektiire 
dieser Kapitel insbesondere mufs jedem Lehrer der Chemie empfohlen werden, 
der sich iiber dieses schwer iibersehbare Gebiet eine korrekte Ubersicht ver- 
chaffen will, Denn es ist gewifs mit Dank anzuerkennen, wenn man z. B. 
liber die so vielseitigen Prozesse der Kupfergewinnung auf dem engen Raume 
eines Liruckbowens in der Art unterrichtet wird, dafs doch nichts wesentliches 
imbertihrt bleibt. 

Fiir den Studierenden der Chemie wiirde der Wert dieser Kapitel meines 
Erachtens nach gesteigert werden, wenn die Beschreibung der technischen 
Operationen hiiufiger als es geschehen ist durch die Erérterung der dabei ver- 
laufenden chemischen Reaktionen unterbrochen wiirde. Denn nicht jeder An- 
finger ist in der Lage, sich nach Kenntnis der Reihenfolge der Operationen 
den Zweck derselben vollkommen klar zu machen, und es kann nicht oft 
venug betont werden, dafs die Kenntnis der technischen Chemie fiir den 
Studenten nicht allein wegen ihrer praktischen Bedeutung wertvoll ist, sondern 
dafs vielmehr in erster Linie der gewaltige wissenschaftliche Inhalt dieser 
Disziplin in den Dienst der chemischen Piidagogik gestellt werden mufs, und 
das chemische Denken auch an den technischen Problemen geiibt und geschiirft 
werden soll, 

Aber gerade weil das voliegende Werk in so gliicklicher Vereinigung die 
Kenntnis der reinen und der technischen anorganischen Chemie vermittelt und 
somit den Horizont des Studenten, welcher in Anfiingervorlesungen und im 
Laboratorium in den ersten Semestern sich vorwiegend mit der theoretischen 
und analytischen Chemie beschiftigt hat, erweitert, ist ihm eine recht aus- 


wedehnte Verbreitung gerade unter den dlteren Studierenden zu wiinschen. 
Fr. Heusler. 
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Anleitung zur mikrochemischen Analyse der wichtigsten organischen 
Verbindungen von H. Benrens, 2 Hefte. (Hamburg und Leipzig 1895 
und 1896, Leopotp Voss.) 


Der um die Ausbildung der mikrochemischen Analyse hochverdiente Verf. 
hat sich in den letzten Jahren mit dem mikrochemischen Verhalten der organischen 
Verbindungen zu beschiftigen begonnen und beabsichtigt, da die Abfassung 
eines systematischen Werks unzweckmiilsig sein wiirde, seine Beobachtungen 
in zwanglos erscheinenden Heften zu veréffentlichen, welche einzeln kiiuflich 
sind. Heft 1 behandelt die Kohlenwasserstoffe, Phenole, Chinone, Ketone und 
Aldehyde; Heft 2 das wichtige Gebiet der Faserstotfe. Die aulserordentliche 
Eleganz und Priizision der vom Verf. ausgearbeiteten Untersuchungsmethoden, 
welche insbesondere das Verhalten der Faserstoffe im  polarisierten Licht, 
sowie gegen Lisungs-, Quellungs- und Fiirbungsmittel beriicksichtigen und durch 
eine Reihe von ausgezeichneten polychromen Tafeln illustriert sind, werden 
gerade diesem Heft zweifellos einen Platz in jedem chemischen Laboratorium 
sichern, in welchem Papier oder Textilfasern zu beurteilen sind. Aber iiber 
diesen Kreis hinaus kénnen die in der Praxis stehenden Fachgenossen nicht 
genug auf die in methodischer Hinsicht so wertvollen Untersuchungen von 
Beurens hingewiesen werden, da jeder, der aus denselben die fiir seinen Wirkungs- 
kreis angemessenen Anregungen zu entnehmen weils, in dem Mikroskop ein 
bei sachgemiilser Benutzung wertvolles und noch viel zu wenig in chemischen 
Kreisen gewiirdigtes Hilfsmittel kennen lernen wird. Fr. Heusler. 


Uber die Beschadigung der Vegetation durch Rauch (eine Beleuchtung 
der Borecreve’schen Theorien und Anschauungen iiber Rauchschiiden), 
von Prof. Dr. von Scuriper. (Freiberg i. $8. 1895, Craz und Geriacn 


60 Pfg.) 


Der Verf. unterzieht in dem vorliegenden, in einer Versammlung des 
siichsischen Forstvereins gehaltenen Vortrag das Bororeve’sche Buch: ,,Wald- 
schiiden im oberschlesischen Industriebezirk nach ihrer Entstehung durch Hiitten- 
rauch, Insektenfrafs ete.“ (Frankfurt a’M. 1895) einer scharfen Kritik. Seine 
Ausfiihrungen sind fiir jeden Chemiker lesenswert, welcher in die Lage kommt, 


sich iiber die Wirkung von Hiittenrauch ete. gutachtlich dufsern zu miissen., 
Fr. Heusler. 


Précis de Stéréochimie, par A. Hanrscn, Paris, Georars Carré. 


Die vorliegende, von Guyer und Gautier unter Beriicksichtigung der in- 
zwischen erschienenen neueren Arbeiten bewirkte Ubersetzung der Stereochemie 
von Hanrscu ist fiir die Leser dieser Zeitschrift deshalb von besonderem Inter 
esse, weil A. Werner in einem Anhang einen kurzen Uberblick iiber diejenigen 
anorganischen Verbindungen giebt, welche er, entsprechend seiner Theorie, stereo- 
chemisch isomer auffassen zu sollen glaubt. Fr. Heusler. 





Z. anorg. Chom. XIV. 30 
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Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage, herausgegeben 
von Prof. Dr. F. Aurens. |. Band. Stuttgart 1896, F. Enxe. 

2. Heft: Verdichtung der Metalidimpfe in Zinkhitten, von Dr. Vicror Sreecer. 

Der auf der Lazyhiitte in Oberschlesien thitige Verf. giebt an der Hand 
praktischer Erfahrungen eine tibersichtliche Darstellung der verschiedenen zur 
Kondensation des Zinkstaubs in den Zinkhiitten angewandten Apparate; dabei 
werden auch neuere Retortenkonstruktionen, z. B. die aus Magnesiasteinen jetzt 
mit Ertolg hergestellten Retorten, besprochen und es werden vielfache Analysen 
von Erzen sowie von feuerfesten, fiir die Retorten benutzten Materialien mit- 
weteilt. Die durch zahlreiche Abbildungen illustrierte Darstellung ist  ins- 
besondere fiir denjenigen lehrreich, welcher die oberschlesische Zinkhiitten- 
industrie nicht aus eigener Anschauung kennt. 

8. Heft: Argon und Helium, von Dr. Martin Mvuapay. 

Eine ausfiihrliche Besprechung der bisher tiber diese Elemente verdffent- 
lichten Arbeiten. 

6. Heft: Die Einfihrung einheitlicher Analysenmethoden, von Hans Freimerr 
von JUpryrr (dem [ron and Steel Institute vorgelegt bei dessen Friihjahrs- 
meeting am 8, Mai 1896). 

Es werden die Griinde diskutiert, welche die Verschiedenheit der ana- 
lytischen Resultate bei Stahlanalysen seitens verschiedener Analytiker bedingen. 
Interesse verdient insbesondere die Zusammenstellung mehrfacher Beobachtungen, 
wonach benachbarte Teile des gleichen Stahlgegenstandes oft eine merkliche 
Differenz in der Zusammensetzung zeigen. 

7. und 8. Heft: Die Abwasser der Fabriken, von Dr. Hans Benepret. 

Der Verf. giebt eine Ubersicht iiber die Zusammensetzung der Abwiisser 
verschiedenartiger Fabrikbetriebe, tiber die Gesichtspunkte, nach welchen der 
sachverstiindige Chemiker in diesen oft schwierigen Fragen verfihrt, und iiber 
die Methoden, welche man zur Verminderung der durch die Abwiisser verur- 
sachten Unannehmlichkeiten benutzt. Die recht brauchbare Schrift kann jedem 
empfohlen werden, welcher sich auf diesem Gebiete orientieren will; als ein 
besonderer Vorzug verdient die Besprechung einer Reihe von konkreten Fiillen 
erwiihnt zu werden, in welchen z. B. durch Verunreinigung von Flufsliufen etc. 
besondere Ubelstinde hervorgerufen wurden. Fr. Heusler. 


Repetitorium der Chemie, von Cart Arnotp. (Hamburg und Leipzig, Verlag 

von Leorotp Voss, 1896.) , 

Das besonders fiir die Studierenden der Medizin bestimmte und sehr ver- 
breitete Buch ist in siebenter Auflage erschienen. Fr. Heusler. 
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R= Referat. 


A. 
Absorptionsvorginge 211 R. 
Abwisser der Fabriken 462 R. 
Acetylen, Verbrennungsprodukte — 

explosive Gemenge mit Luft. — An- 
wendung zu Beleuchtungszwecken 
vom technischen Standpunkte aus 
208 R. 

— Einwirkung auf dureh Wasserstoff 
reduziertes Eisen, Nickel und Kobalt 
209 R. 

Athylnitrat, Wirkung auf Hydr- 
oxylamin 182 R. 

Affinititskoéffizienten d. Siuren, 
abgeleitet aus den hydrolytischen 
Zersetzungen 185 R. 

Aktinolith 446 R. 

Albit 446 R. 

Alexandrolith 448 R. 

Alkylsulfide, Verbindungen mit 
Palladiumsalzen 143 R. 

Allylen 209 R. 

Aluminiumalkoholate 205 R. 

Aluminiumlegierungen, Darstel- 
lung auf chemischem Wege 205 R. 

Aluminiumlote 205 R. 

Ammoniak, Einwirkung auf Kalium- 
und Natrium-para-wolframat 228 R. 

Ammoniakgehalt von Quellen bei 
Clermont 316 R. 

Ammoniummonosulfoxyarsenat, 
tertidires 52. 

Analcim 447 R. 

— Strukturformel 449 R. 

Analyse, mikro-chemische der wich- 
tigsten organischen Verbindungen, 
Anleitung zur 461 R. 


Analysenmethoden, Einfiithrung 
einheitlicher 461 R. 

Analytische Elektrolyse, Theorie 
und Praxis derselben 437 R. 

Andalusit 445 R. 

Andorit 448 R. 

Andradit 445 R. 

Anomale Mischungen 455 R. 

Anorganische chem. Industrie, 
Neuerungen 189 R. 

Anorganische Verbindungen, 
Konstitution, Mitteilung V 21. 

— Konstitution, Mitteilung VI 238. 

Anorthit 447 R. 

Anorthoklas 446 R. 

Antimon, Trennung von Tellur 482. 

Antimonit 444 R. 

Apatit 445 R. 

Apophyllit 447 R. 


— Einflufs der Erhitzung unter Druck 


451 R. 
Apparat zur Elektrolyse der Salz- 
siure — zur Vacuumdestillation 


zum Vorlesungsversuch, dafs aus 
2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Sauer- 
stoff 2 Vol. Wasserdampf entstehen. 
231 R. 

— zum Filtrieren und Trocknen yon 
an der Luft veriinderlichen Kérpern 
193 R. 

Aragonit, vermeintlicher, von Gustav 
Rose 458 R. 

Arfvedsonit 446 R. 

Argon, die versch. Spektren 194 R. 

— Untersuchung der Gase aus den 
Schwimmblasen der Fische und 
Physalien 194 R. 
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Argon, Verbindung mit Wasser 194 R. 
die Proutsche Hypothese und das 
periodische Gresetz 195 KR. 
Vorkommen im Wasser 316 R. 
195 R., 462 RK. 
(gegenwart in einer natiirlichen 
Stickstoffquelle 195 R. 
Homogenitiit 195 R. 
in den Gasen der Bath-Quellen 
195 Kt. 
negative Versuche 195 R. 


und Helium 


Stellung unter d. Elementen 195R. 
und Stickstoff im Grubengas von 
Rochebelle 194 R. 

Kohlen 221 R. 

Arsenite, qualitativer Nachweis 186 R. 
A rsenpoly basi t 448 R. 
Asbetuerrit 448 R. 
Ascensionstheorie 809 R. 
Asphalt 447 R. 

Atom und seine elektrische Ladung, 


\rsen in 


Beziehung zwischen denselben 192 R. 
Atomgewichte, Basis 256. 
Kinheit 251. 
Atomgewicht des Tellurs 226 R. 
des Wolfram 227 R. 
Atomgewichtsbestimmung des 
Zinks 203 R. 
Atomegewichtszahlen, Studien iiber 
Hh. 
Bemerkung zur Abhandlung von 
J. R. Rydberg 108. 
Ausdehnungskoéffizienten der 
(vase, Berechnung 874. 
Avalit 448 R. 


B. 


barvummonosulfoxyarsenat, ter- 
tires 4. 

Barvyumnatriummonoselenoxy- 
arsenat o6. 

Basalt, Analyse 314 R. 

Bary umtetrachromit 203 R. 


Beaumontit 447 R. 


Bergwachs 447 R. 
Bervil 445 R. 
Bery lliumkarbid 178 R. 


Bessemer Stahl, cementierter 234 R. 


Biotit 447 R. 

Blei, Bestimmung im Wasser 186 R. 

— Elektroanalyse 440 R. 

Bleisammler, Theorie 138. 

Bliabergsit und Ransiitit 141 R. 

Boleit 444 R. 

Bor, spezifische Wiirme 204 R. 

— technische Darstellung und elek- 
trokatalytische Wirkung desselben 
204 R. 

Borbronze 204 R. 

Bor-Kobalt 235 R. 

Bor-Nickel 235 R. 

Borstahl 234 R. 

Bostonitanalyse 313 R. 

Bournonit 444 R. 

Braunit 444 R. 

Bromwasserstoff, Darstellung 231 R. 

— Einwirkung auf Phosphorylchlorid 
— Einwirkung auf Thiophosphory!l- 
chlorid 220 R. 

Biicherschau 144 R. u. 459 R. 


Cc, 

Calaverit 444 R. 
Calciumsilicid 176 R. u. 208 R. 
Caleciumsilikat 178 R. 
Carmeloitanalyse 314 R. 
Celsian 141 R. 
Cemente, hydraulische 186 R. 
Cementieren des Stahls 234 R. 
Ceritmineral 445 R. 
— thoriumhaltig 312 R. 
Cerkarbid 174 R. u. 214 R. 
Cerussit 445 R. 
Chabasit 447 R. 
Chemie bei der Temperatur des elek- 

trischen Lichtbogens II 172. 
Chemikerkalender 1897 144 R. 
Umsetzung,  gesetz- 
zwischen der 


Chemische 
miilsige Beziehung 
Bedingung und der Griésse derselben, 
189 R. 

Chlor, Darstellung 230 R. 

— Darstellung auf elektrolytischem 
Wege 201 R. 

— Ersatz durch Brom 
Chloriden 230 R. 


und Jod in 
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Chlor, Gewinnung unabhingig vom | 


Le-Blane-Soda-Prozefs 231 R. 
Chloritoid 447 R. 
Chloritschiefer 314 R. 
Chlornatrium, Lagerstitte bei Prii- 

toria 312 R. 
Chlorodiaquotriamminkobalt- 

sulfat 421. 

Chloropraseosalze 28. 
Chondrodit 446 R. 

Chrom 174 R. 

— zweiwertiges, Doppelkarbonat des- 

selben mit Ammoniak 226 R. 

— und Chromkarbide 226 R. 
Chromate, qualitativer Nachweis 

186 R. 

Chrombasen, Konstitution 404. 

Chromhydroxyd, Fiillung 226 R. 

Chromkarbid 174 R. 

Chromsilicid 177 R. 

Cookeit 447 R. 

Cordierit 445 R. 

Crossit 448 R. 

Cuban 444 R. 

— Strukturformel 449 R. 

Cuprisulfid, Reduktion 201 R. 

Cuprokassiterit 444 R. u. 448 R. 

Cuproplumbit 444 R, 

Cuproverbindungen, Reaktion der- 
selben zum Nachweis der salpetrigen 

Siure 201 R. u. 216 R. 
Cyankaliumfabrikation 201 R. 
Cyankaliumprozels beim Lésen des 

Goldes 202 R. 
Cyannickelverbindungen 235 R. 


D. 


Damourit 447 R. 

Darapskit, Darstellung 458 R. 

Datolith 445 R. 

Descloizit 445 R. 

Desmin 447 R. 

Diabas, Analyse 314 R. 

Diallag 446 R. 

Diamant, Wirkung der elektrischen 
Entladung auf denselben in einer 
Hittorf'schen Réhre 207 R. 

— schwarzer 208 R. 


Diamant, Vorkommen im Meteoreisen 
315 R. 

Diamanten, Darstellung 206 R. u. 
207 R. 

— des Stahls 207 R. 

— im Stahl 457 R. 

— kiinstliche Darstellung 457 R. 

Diamanthaltige brasilianische Sande 
208 R. 

Dichloroaquotriamminkobalt- 
nitrat 420. 

Dichloroaquotriamminkobalt- 





sulfat, saures 418. 

1.6- Dichlorotetramminkobalti- 
bisulfat 28, -chlorid 388, -bro- 
mid 34, -jodid 34, -fluorid 35, 
-nitrit 35, -rhodanat 37. 

Dichrosalze 415. 

Dimorphie 452 R. 

Diopsid 446 R. 

Dissoziation, elektrolyt., in Methyl- 
alkohol 180 R. 

— elektrolytische, in Beziehung zur 
Temperatur 181 R. 

Dissociationsspektrum geschmol- 
zener Salze 200 R. 

Dissoziations- und Verbindungs- 
wirmen, Berechnung auf Grund einer 
Ansicht von Valenz und Affinitit 
164. 

Disulfoxyarsenate 60. 

Dolerit, Analyse 314 R. 

Dolomit, Entstehung 451 R. 

Doppelhalide 213 R. 

Doppelsulfate RM (SO, 6H,0, 
Beziehung zwischen Volumen und 
optischen Eigenschaften derselben 
454 R. 

Druck, Ejinflufs auf die Reaktions- 
geschwindigkeit 142 R. 

Druckrohr fiir Laboriumsversuche 
193 R. 

Dynamische Methode, werden mit 
derselben die normalen Siedepunkte 
oder abnormé Kochpunkte  iiber 


hitzter Fliissigkeiten gemessen? 
192 R. 
Dynamometamorphose 451 R. 
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E. 


-bullioskopisehe Studien wiisse- 


riger und methylalkoholischer Lé- 
sungen einiger Chloride 181 R. 
inheit der Atomgewichte 251. 
.i8, Dimorphie 452 R. 
isen, Allotropie und Passivitit. — 
Kinwirkung auf Lésungen salpeter- 
saurer Salze 233 R. 
Mikrometallographie 234 R. 
- und Stahl bei Schweilshitze 284 R. 
elektrolytische Bestimmung 493 R. 
Lisenglanz 444 R. 
Lisenkarbide 233 R. 
Lisensesquiphosphid 233 R. 
Lisensilicid 177 R. 
lektroanalyse 437. 
lektrochemische Industrie, Ent- 
wickelung 144 R. 
lektrochemisehe Lésung und 
ihre Anwendung 1938 R. 
-lektrolyse vy. Kupfersulfatlésungen 
LO6. 


und Elektrosynthese organischer 
Verbindungen, unsere Kenntnisse 
in derselben 144 R. 


Verfahren zur 
Gewinnung, Trennung und Rektifi- 


kation der Metalle 192 R. 


lektrolytisches 


eipidit 448 R. 
snergie, freie, Anderung bei Bildung 


unlosl. Quecksilberverbindungen 145. 


orhyolith, Analyse 313 R. 


pididymit 445 R. 
-pidiorit, Analyse 314 R. 


.pidot 445 R. 


Dimorphie 452 R. 
Lrden 


188 R. 
Gold und 


in den Monazitsanden 
urstarrungspunkt 


Silber 201 R. 


yon 


von Metalllegierungen 190 R. 
sutropie 453 R. 


Uxplosivetoffe, moderne 189 R. 
Uxtraktionsapparat 198 R. 


F. 


“ahlerz 444 R. 


‘irbungen, dilute 455 R. 


Fayalit 445 R. u. 458 R. . 
Feldspatamphibolit, Analyse . 

314 R. . 
Feldspatpyroxenit,Analyse314R. 
Fergusonit 445 R. . 


Ferrialkalisalze der 
Siure 282. 

Ferrinitrat und Ferrisulfat, hydro- 
lytische Zersetzung 184 R. 

Fiorit 444 R. 

Flammenbogen, erhalten’ mittels 
niedrig gespannter Wechselstréme, 
Anwendung im Laboratorium 192 R. 

Flammentemperaturen 209 R. 

Fluor, Einwirkung auf Argon 194 R. 

Fluorgehalt von Mineralwissern 


schwefligen 


316 R. 
Forsterit 446 R. 
Fortschritte der chemischen Geo- 


logie 309 R. 
Fourchit, Analyse 313 R. 
Friedelit 447 R. 


G. 


Gabbro, Analyse 314 R. 

Garnieritihnliche Mineralien 447 R. 

Gasbiiretten mit automatischer Ab- 
messung 193 R. 

Gehlenit, Darstellung 458 R. 

Geikielith 448 R. 

Gersdorffit 444 R. 

Gesteinsanalysen 313 R. 

Gesteinssynthesen 314 R. 

Geologie, chemische, Fortschritte 
derselben 309 R. 

Germanium, Vorkommen 311 R. 

Glas, Einwirkung der Erhitzung unter 
Druck 451 R. 

Glaukonit 447 R. 

Glaukophan 446 R. 

Gold, Erstarrungspunkt 201 R. 

Goldehlorid, Dissoziation, — phy- 
sikalische Eigenschaften 202 R. 

Golderze aus Kalifornien 202 R. 

Goldlegierungen, Schmelzen der- 
selbern 202 R. 

Goldseifen 811 R. 

Goldvorkommen 3811 R. 
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Grahamit 447 R. 

Granat 445 R. 

— Strukturformel 449 R. 

— Umwandlung in Pyroxen 451 R. 

Granit, Analyse 313 R. 

Granophyr, Analyse 313 R. 

Graphit 206 R. 

Greenockit 444 R. 

Grorudit-Tinguaitgesteine, Ana- 
lyse 313 R. 

Grossular, 445 R. 

Grubengas, Zusammensetzung 208 R. 

Guarinit 447 R. 

Gufsstahl, Erzeugang in kleinen 
Bessemer Converters 234 R. 

— Gehalt an Phosphor und Schwefel 
234 R. 

Gyps in Sicilien, Ursprung 310 R. 

— Strukturformeln 449 R. 


H. 


Habitus der Krystalle, Anderung des- 
selben 456 R. 

Halogenplatinate, gemischte 237. 

Handbuch der chemischer Techno- 
logie von Dr. O. Dammer (Be- 
sprechung) 459 R. 

Hedenbergit 446 R. 

Heizvorrichtung fiir Trockenkiisten 
193 R. 

Helium 196 R. 

— Wellenliinge der D,-Linie 197 R. 

— Vorkommen desselben 311 R. 

— Vorkommen im Wasser 316 R. 

— und Argon 195 R. 462 R. 

— — Gegenwart in einer natiirlichen 
Stickstoffquelle. 195 R. 

— — Homogenitiit 195 R. 

— — in den Gasen der Bath-Quellen 
195 R. 

— — negative Versuche 195 R. 

— — Stellung unter den Elementen 
195 R. 

Herapathit, Reaktion zwischen dem- 
selben und kohlensaurem Baryt in 
verdiinntem Alkohol 297. 

Heulandit 447 R. 

— Umwandlung in Siliciumdioxyd 451 R. 


Hifenit 448 R. 

Hornblende 446 R. 
Hortonolith 446 R. 

Humit 446 R. 

Hydrargillit, Darstellung 458 R. 
Hydrate 450 R. 


Jd. 


Jadeit 446 R. 

Jod, Einwirkung aufZinnchloriir 212 R. 

Jodgehalt von Mineralwissern 316 R. 

Jodsiure, Anwendung bei der Ana- 
lyse von Jodiden 423. 

— Verbindung mit anderen Siiuren 
232 R. 

Jodwasserstoff, Einwirkung 
Phosphorylehlorid 220 R. 

— Darstellung 231 R. 

Jodwasserstoff und Jodphospho- 
nium, Einwirkung auf Thiophos- 
phorylehlorid 219 R. 

Jodwasserstoffsiure, fliissig 231 R. 
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Ilmenit 444 R. 

Inesit 447 R. 

Ionen, Farbe derselben als Funktion 
des Atomgewichts 190 R. 

lonenbewegung und Wirmeleitung 
142 R. 

lsodimorphe Mischungsreihen 452 R. 


auf 


Isodimorphie zwischen Strontium- 
nitrat und Strontiumchlorat 452 R. 


K. 
Kalisalze, Vorkommen 312 R. 
Kaliumdisulfoxyarsenat 63. 
Kaliumfluoborat, Dimorphie 452 RK. 
Kaliummonosulfoxyarsenat, pri- 
miires und sekundiires 59. 
— tertiiires 51. 
Kaliumnitrososulfat, 
liche Isomerie 217 R. 
Kaliumplatinchlorid, 
236 R. 

Karbide 172 BR. 
- vom technischen Standpunkt aus 
208 R. 

Karginit 445 R. 


vermeint- 


Reduktion 
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Katapleit 447 R. 

Kentrolith 446 R. 

Kieselsdure, elektrolytische Bestim- 
mung in Silikaten 439 R. 

Kieselsinter 446 R. 

Kieslagerstitten, Entstehung 309 R. 

Klinochlor 447 R. 

Klinohumit 446 R. 

Klinozoisit 445 R. 

Knallgas, andauernde Einwirkung 
schwacher Erhitzung auf dasselbe 
198 R, 

Knopit 448 R. 

Kobaltammoniakverbindungen, 
Nomenklatur 21. 

Kobaltbasen, Konstitution 404. 

Kobaltsilicid 177 R. 

Kohle, japanische 206 R., 
Uberfiihrung in Graphit 206 R. 

Kohlenstaub 206 R. 

Kohlenstoff, Varietiteu 206 R. 
Formen im Meteoreisen 315 R. 
Lislichkeit in geschmolzenem Rho- 

dium, Iridium und Palladium 235 R. 

Kohlenwasserstoffe,  Entstehung 
durch Einwirkung von Wasser auf 
Metallkarbide 209 R. 

Kohlenwasserstoffflammen, Ace- 
tylentheorie derselben 209 R. 

K olloidale Verbindungen der seltenen 
Erden 189 R. 

Kontaktmetamorphosen 812 R. 

Korund, Darstellung 458 R. 

Krokoit 445 R. 

Kryoskopische Studien wisseriger 
und methylalkoholischer Lésungen 

einiger Chloride 181 R. 

IN ryptoperthit 446 R. 

Krystalle, maximale Dimension 456 R. 

Krystallisationserscheinungen 
166 RK, 

Krystallmolekiile, Bestimmung der 
Grifse 191 R. 

Krystallographie, Bericht iiber den 
Fortschritt (April 1895 bis Oktober 
1896) 443 R. 

Krystallvolumina, 
den Dichten 453 R. 


Beziehung zu 


Krystallwasser, Bindung desselben 
450 R, 
Kupfer, 
440 R. 
— Abscheidungsformen 441 R. 
Kupferminen des Sinai 201 R. 
Kupfersilicid 177 R. 
Kupfersulfid, Cu,S, 201 R. 
Kupfersulfatlésungen, Elektro- 
lyse 106. 


industrielles, Elektrolyse 


L. 


Laboratoriumsautoklay, 
licher 193 R. 

Langbanit, 446 R. 

Lanthankarbid 173 R. u. 205 R. 

Lateralsekretion 309 R. 

Laumontit 447 R. 

Lawsonit 448 R. 

Legierungen, neue Methode zur Dar- 
stellung 189 R. 

— von Zink und Kupfer, Struktur und 
Konstitution 203 R. 

Lepidomelan 447 R. 

Licht, Gesetze der Fortpflanzung in 
magnetischen Krystallen 179 R. 

— Einwirkung desselben auf einige 
organische Siiuren bei Gegenwart 
von Uransalzen 230 R. 

Lichterscheinungen bei der Kry- 
stallisation 456 R. 

Liebig’scher Kiihlapparat, Modifika- 
tion 193 R. 

Lindesit 448 R. 

Liparit, Analyse 313 R. 

Lithionglimmer 447 R. 

- Strukturformel 449 R. 

Lithiophilit 454 R. 

Lithium, metallisches, Darstellung u. 
Verwendung zur Absorption d. Stick- 
stoffes 200 R. 

Lithiumkarbid 172R. u. 200R. 

Lisungen, feste 455 R. 

Lisungstemperatur, kritische, ihre 
Anwendung zur allgemeinen Analyse 
192 R. 

Luft, Absorptionsspektrum der fliis- 
sigen 223 R. 


beweg- 











M. 

Magmatische Differentiation 370 R. 

Magnetostibian 448 R. 

Mangan, quantitative Bestimmung 
durch Elektrolyse 438 R. 

Manganit 444 R. 

Manganiverbindungen, 
141 R. 

Mangankalkarseniat 448 R. 

Mangankarbid 175 R. u. 232 R. 

Mangansilicid 177 R. 

Manganspat 444 R. 

Magnesium, Einwirkung auf Alko- 
holdimpfe 209 R. 

Magnesiumkobaltit 177 R. 203 R. 

Maguesiumnitrat, basisches 203 R. 

Magnetkies, Synthese 457 R. 

Malachit, Darstellung 458 R. 

Margarit 447 R. 

Marmarameer, Untersuchung des 
Wassers desselben 315 R. 

Marmor von Auerbach, Entstehung 
310 R. 

Meerwasser, 
315 R. 

Melanit 445 R. 

Melanotekit 446 R. 

Melaphyr, Analyse 314 R. 

Mergelschiefer, Analyse 314. 

Merkaptide, Reaktionen mit Alkyl- 
jodiden 293, 

Metallammoniakverbindungen, 
neue Klasse derselben. Mitteilung II 
263. 

Metalldimpfe, Verdichtung in Zink- 
hiitten 462 R. 

Metalle d. Schwefelammoniumgruppe, 
Elektroanalyse derselben 439 R. 

— Eigenschaften der aus ihren Amal- 
gamen abgeschiedenen 138 R, 

— Einwirkung auf die photographische 
Platte 187 R. 

— Trennung mittels léslicher Anoden 
441 R. 

Metallkarbide 172 R. 

— Entstehung — Einteilung 209 R. 

Metallkohlenoxydverbindungen, 
Konstitution 211 R. 


Bildung 


natiirliche Filtration 
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Metalllegierungen 191 R. 

— Erstarrungspunkt 190 R. 

Metallsulfide 177 R. 

— und Selenide, Synthese 457 R. 

Meteoreisen 314 R. 

Meteoriten, Analyse 314 R. 

Mikroklin 446 R. 

Mikrogranit, Analyse 313 R. 

Mikroklinmikroperthit 446 R. 

Mikrolith 445 R. 

Mikrometallographie des Eisens 
234 R. 

Milosin 448 R. 

Mineralanalyse 448 R. 

Mineralien, Abbau 450 R. 

— Strukturformeln derselben 449 R. 

Mineralogie, chemischer Bericht tib. 
den Fortschritt (April 1895 bis Ok- 
tober 1896) 448 R. 

Mineralpulver, Fraktionierung 443 R. 

Mineralsynthese 457 R. 

Mineralwasseranalysen 315 Rh, 

Mischungen, anomale 455 R. 

Molekulargewicht des Schwefels 
224 R. 

Molekulargréfse krystallisierter 
Stoffe 456 R, 

Molybdin 174 R. 

— Darstellung aus Molybdiinit 227 R. 

— metallisches 227 R. 

— jodometrische Bestimmung 317. 

Molybdiinamalgam 227 R. 

Molybdinbronzen 227 R. 

Monazit 445 R, 

Monazitablagerungen 312 R. 

Monazitsande, Verarbeitung 312 R. 

Monchiquit, Analyse 314 R. 

Monosulfoxyarsenate 44. 

Monoselenoxyarsenate 49, 

Monticellit 446 R. 





N. 


Nantokit 444 R. 

Natriumchlorat, Dimorphie 452 R. 

Natriummonosulfoarsenat, 
miires 57. 


pri- 


Natriummonosulfoxyarsenat, 


tertifires 45. 
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Natriumnitrososulfat 218 R. 

Natriumselenoxyarsenat, 
res 44. 

Natrolith 447 R. 

Natronberzeliit 445 R. 

Natronricherit 446 R. 

Nephelinsyenit, Analyse 313 R. 

Nephrit 446 R. 

Neptunit 447 R. 

Nickel, elektrolyt. Bestimmung 439 R. 

Nickeleisensulfid 444 R. 

Nickelerzvorkommen, Entstehung 
8309 R. 

Nickelsilicid 177 R. 

Niobit 445 R. 

Nitrate in’ Quell- und Trinkwassern 
216 KR. 

Nitroprussiate 234 R. 

Nitrosodisulfonsiure 217 R. 

Nitrosoosmiumverbindungen, 
Reduktion 235 R. 

Nitrosorutheniumverbindungen, 
Reduktion 235 R. 

Nitrososulfate, Konstitution 218 R. 

Nomenklatur der Kobaltammoniak- 


tertiii- 


verbindungen 21. 
Noritporphyrit, Analyse 814 R. 
Northupit 448 R. 

- Darstellung 458 R. 


Nosean 446 R. 

0. 
Oligoklas 447 R. 
livin 445 R. 


Olivingruppe, Zusammenhang zwi- 
schen Dichte und Zusammensetzung 
14 Kh. 

Opal i44 Kh. 

Orthit, Ubergang in eine glasartige 
Form 451 R. 

Orthoklas 446 R. 
Dynamometamorphose 451 R. 

Ottrelith 447 R. 

Oxyde, saure, Einwirkung auf die 
Salze von Hydroxysiuren 187 R. 

Oxydierende Substanz, Entstehung 


bei Destillation von Permanganat mit 
Schwefelsiiure im Vakuum 233 R. 


Oxysulfazotinsdure 218 R. 


P. 

Palladium, Trennung von Platin 235R. 

Palladiumsalze, Verbindungen mit 
Alkylsulfiden 143 R. 

Parisit 444 R. 

Partschit, Bestandteil des Meteor- 
eisens 315 R. 

Pearceit 448 R. 

Peridotit, Analyse 314 R. 

Periodische Anordnung der Elemente 
190 R. 

Permische Sandsteine, Umwandlung 
in Diorit 312 R. 

Petroleum 313 R. u. 447 R. 

Phosphatlager, Entstehung 310 R. 

Phosphor, Einwirkung auf Metall- 
chloride 219 R. 

— Spektrum 219 R. 

Phosphoreisensinter 445 R. 

Phosphorhalogenide, Einwirkung 
auf Eisen, Nickel und Kobalt 219 R. 

Phosphor-Schwefelverbindun- 
gen, neue Klasse 220 R. 

Photoelektrische Erscheinungen des 
Selen, Geschwindigkeit derselben 
179 R. 

Phrenit 445 R. 

Piezokrystallisation 311 R. 

Pimelith 447 R. 

Pinguit 447 R. 

Plagioklas, Dynamometamorphose 
451 R. 

Plagioklase 454 R. 

Platin, Trennung von Palladium 235 R. 

— Schmelzbarkeit in einem Kohlen- 
gebliseofen 236 R. 

Platinpyrophosphat 236 R. 

Platinsulfid, kolloidales 184 R. 

Platinsulfide, Fillbarkeit 184 R. 

Platinvorkommen 811 R. 

Platosemamminverbindungen, 
Konstitution 367. 

Pneumatischer Riihrer, selbstthitig 
193 R. 

Pollucit 446 R. 

Polybasit 444 R. 

Polymorphe Formen, Verschieden- 
heit des Energieinhalts 452 R. 











Porphyrit, Analyse 314 R. 
Powellit, Darstellung 458 R. 
Praseosalze 367, 415. 
Protectit 448 R. 
Pseudomorphosen 450 R. 
Pyraurit 444 R. 

Pyridin, Metallverbindungen 379. 
— Elektrolyse 379. 
Pyrochlor 445 R. 

Pyrop 445 R. 

Pyrosen 446 R. 
Pyrrhoarsenit 448 R. 


Q. 

Quantitative Analyse durch Elek- 
trolyse (Fortschritte derselben im 
Jahre 1896) 437 R. 

— — Priifung der Methoden 437 R. 

— Elektrolyse, Leitfaden 437 R. 

Quecksilber, Bestimmung im Zin- 
nober 440 R. 

Quecksilberhalogendoppelver- 
dungen 323. 

Quecksilberluftpumpe, kontinuir- 
lich wirkende, Destillationen mit 
derselben 192 R. 

Quecksilberperchlorate 204 R. 

Quecksilbersalze, Einwirkung auf 
Aluminium 205 R. 


R. 

Ransitit und Bliabergsit 141 R. 
Rathit 448 R. 
Reaktionsgeschwindigkeit, 

hingigkeit vom Druck 142 R. 
Reaktion von Anderson 183 R. 
Referate, nordische 141 R. 
— italienische 179 R. 
Rhodiumbasen, Konstitution 404. 
Rhodophosphit 448 R. 
Richard J., s. Schloesing jr. Th. 
Retzian 448 R. 
Rumiinit 448 R. 
Rutil, Darstellung 458 R. 


Ab- 


Ss. 
Safflorit 444 R. 
Salpetersiure, 
Silber 216 R. 


Reduktion durch 


471 





Salvadorit 448 R. 

Salzsiure, Gewinnung, unabhingig 
vom Le Blanc-Soda-Prozels 281 R. 

Samarskit 445 R. 

Sauerstoff, Dampfdruck 223 R. 

— Rotation und Dispersion des fliissigen 
228 R. 

— und Wasserstoff, Vereinigung bei 
niedriger Temperatur 198 R. 

Schiefer, griiner, Analyse 314 R. 

Schmelzpunkt und kritische Tempe- 
ratur, empirische Beziehungen 192 R. 

Schmelzung und Vertliichtigung che- 
mischer Verbindungen im elektrischen 
Ofen 172 R. 

Schneebergit 445 R. 

Schwefel, Molekulargewicht 224 R. 

— natiirlicher in Michigan 224 R. 

— spezifische Wiirme im zihfliissigen 
Zustand 224 R. 

- in Sicilien, Ursprung 310 R. 

Schwefelpetroleum,amerikanisches 
209 KR. 

Schwefelsiure, Bildung durch di- 
rekte Oxydation von schwetliger Sdure 
225 R. 

Schwefelstickstotff 246. 

Schwefelwasserstoff, Einwirkung 
auf Cuprisalzlisungen 201 R. 

— Einwirkung auf Antimonsiurelisun- 
gen 221 R. 

— Einwirkung auf Lésungen der Arsen-, 
Antimon- und Tellursiiure 221 R. 

— Vorkommen im Sylvin 310 R. 

Selen, Geschwindigkeit der photoelek- 
trischen EKigenschaften 179 R. 

— Wirkung eines periodisch unter- 
brochenen Lichtstrahls auf dasselbe 
179 R. 

— elektrische Eigenschaften 225 KR, 

Selensdiure, Darstellung 225 R. 

— Reduktion 225 R. 

Seltene Erde, neue, 
Samarium 185 R. 

— Erden, neve Quelle zur Darstellung 
188 R. 

Sericit 447 R. 

Serpentin, Entstehung 310 R. 


dem 


aibnlich 











Analyse 314 R. 


Serpentin, 
Silber, Erstarrungspunkt 201 R. 
Silberraffination 201 R. 


Silicide 176 R. u. 212 R. 

Silicium 176 R. 
Einwirkung auf die Alkalimetalle, 
auf Zink, Aluminium, Blei, Zinn, 
Antimon, Wismut, Gold und Platin 
211 R. 
krystallisiertes, Darstellung 211 R. 

Silieochloroform und -Bromoform, 
Darstellung 212 R. 

Sillimanit 445 R. 

Skapolith 446 R. 

Skolezit 447 R. 

Skutterudit 444 R. 

Smaragd 445 R. 

Soda, Darstellung auf elektrolytischem 
Weve 201 RK. 

Sodalith 446 R. 

Sodalithanalysen 212 R. 

Spektren Metalloide, 
durch geschmolzene Salze 224 R. 


der erzeugt 

Spektroskopische Studien iiber ver- 
schiedene Elemente 188 R. 

Spessartin 445 R. 

Spinell, Darstellung 458 R. 

Spodiosit 445 R. 

Stahl u. Eisen bei Schweilshitze 234 R. 

Stahlsorten, Hiirte derselben 234 R. 

Steinkohlen, Fihigkeit beim Erhitzen 
zusammenzusintern 205 R. 

Stéréochimie, Precis de 461 R. 

Stickoxyddisulfonsiure 218 R. 

Stickoxydschweflige Séure 219 R, 

Stickstoff, Verbindung mit Metallen 
215 KR. 

Vorkommen in Urgesteinen 311 R. 
- und Argon im Grubengas von Roche- 
belle 194 R. 

Stickstoffdioxyd, fliissiges, Einfluls 
des Lésungsmittels auf die Dissozia- 
tion 216 R. 

Stickstoffoxyde 215 R. 

Stickstoffperoxyd, Einwirkung auf 
die Halogenverbindungen des Zinns 
212 R. 


- Einwirk. auf Antimontrichlorid 221 R. 





Stickstoffperoxyd, und Luft, Ein- 
wirkung auf Wismuttrichlorid 222 R. 
Strontianit 444 R. 
Strukturformeln d. Mineralien 449 R. 
Sulfide, Analyse 444 R. 
Sulfochromihydrat 226 R. 
Sulfophosphide 220 R. 
Sulfoxyarsenate 42. 
Sulfurylchlorid, Einwirkung wasser- 
stoffhaltiger Kérper auf dasselbe 
225 R. 
Sylvin 444 R. 


Talk 447 R. 

Tantalit 445 R. 

Tellur, Atomgewicht 226 R. 

— Vorkommen 312 R. 

— Trennung von Antimon 432. 

Temperatur der durch Reibung mit 
Uran erzeugten Funken 230 R. 

Temperaturen, hohe, Einwirkungen 
auf Sulfide 225 R. 

Tetragophosphit 448 R. 

Thaumasit 448 R. 

— Strukturformel 449 R. 

Thiophosphite 220 R. 

Thonerde, Reduktion vom thermo- 
chemischen Standpunkte aus 205 R. 

Thorium 214 R. 

Thoriumkarbid 173 R. 

Thoriumkarbide 214 R. 


 Thoriumvorkommen 312 R. 


Titan 177 R. 

Titanit 447 R. 

Trachyt, Analyse 313 R. 

Triithylsulfinmetaaluminat 302. 

Tribolumineszenz 456 R. 

Triphenylsilicoprotan, 
212 R. 

Triphylin 454 R. 

Topas 445 R, 

Topaskrystalle, Darstellung 458 R. 

Turmalin 445 R. 


Derivate 


U. 
U bermangansiure, Reduktiondurch 
Mangansuperoxyd 232 R. 
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Untersuchungen, chemische, ver- 
schiedener Elemente 188 R. 

Uran, Darstellung und Eigenschaften 
229 R. 

Urankarbid 175 R. 

Uranverbindungen, 
sche Untersuchungen 230 R. 

Urbanit 448 R. 


thermochemi- 


V. 
Vanadin, Vorkommen in Peru 311 R. 
Vanadinalaune 455 R. 
Vanadinkarbid 174 R. 
Vanadiumkarbid 222 R. 
Vegetation,  Beschiidigung 
Rauch 461 R. 
Verbindungen, organische, welche 
die Bildung der unléslichen Hydrate 
von Fe, Ni und Cu verhindern 1. 
Verdampfung der Metalle bei ge- 
wohnlicher Temperatur 158 R. 
Vergasung einiger schwer schmelz- 
barer Kérper 190 R. 
Vesuvian 445 R. 
— Strukturformel 449 R. 
Violeokobaltsalze 404. 


durch 


WwW. 
Wardit 448 R. 


Wiirmeeinheit, Feststellung 179 R. 

Wirmeleitung und Ionenbewegung 
142 R. 

Wasser, Zusammensetzung 198 R. 

— Konstitution und Ursache seiner 
Dissoziationskraft 199 R. 

Wasserluftpumpe 193 R. 

Wasserstoff, Einwirkung auf Silber- 
nitratlésung 197 R. 

— kritische Temperatur und Siede- 
punkt 197 R. 

— Reinigung 197 R. 

— Stellung im periodischen System 
197 R. 

— Verfliissigung 197 R. 

— und Sauerstoff, Vereinigung bei 
niedriger Temperatur 198 R. 


Wasserstoffsuperoxyd 198 R. 

Wavellit 445 R. 

Wernerit 446 R. 

Willyamit 448 R. 

Wilnit, Strukturformel 449 R. 

Wismut, Wechsel des 
Widerstands beim Abkiihlen bis zur 


elektrischen 


Temperatur der fliissigen Luft 222 R. 
Wismutglanz 444 R. 
Wolfram 174 R. 
~ Atomgewicht 227 R. 
- Studien iiber 228 R. 


Wolframkarbid 175 R. 


Wolframsitiure,  kolloidale§ Nicht 
existenz derselben 354. 
Wolframverbindungen in analy- 


tischer Beziehung 228 R. 
Wollastonit, Darstellung 458 R. 


X. 
Xiphonit 448 R. 
Y. 


Yttriumkarbide 214 R. 
Yttriumsulfat, Leitfihigkeit 205 R. 


Z. 
Zink, Atomgewichtsbestimmung 208 R. 
Zink,  elektrolytische Bestimmung 
439 R. 


Zink, quantitative Bestimmung durch 

Elektrolyse 438 R. 
Zinkblende 444 R. 
Zinkerze, Lagerstiitten 312 R. 
Zinkoxyjodide 203 R. 
Zinnminen 312 R. 
Zinnstein 444 Rk, 
— kiinstlicher 458 R. 
Zirkonikarbid 213 R. 
Zirkoniumkarbid 174 R. 
Zirkonwolframate 218 R. 
Zoisit 445 R. 

Dimorphie 452 R. 














Autorenregister. 


R= Referat, B= Biicherbesprechung. 


A. 
Ackroyd, W., Farbe der lonen als 
Funktion des Atomgewichtes 190 R. 
Adam, F. D., und Harrington, B. 
J., Hornblende 446 R. 
Adams, 
810 RK. 
- Andradit 445 R. 
Ahrens, 
und chemisch-technischer Vortriige 
Band | 462 R. 
Alexjejeft, W. F., Bergwachs 447 R. 
Allen, Ch. R., s. Jones, H. C. 


Ir. O., Nickelerze, Ursprung 


Sammlung chemischer und 


Aloy, J., Thermochemische Unter- 
suchungen der Uranverbindungen 
230 R. 


Alsberge, 
des Chlors dureh Einwirkung von 


Verfahren zur Darstellung 


Salpetersiiure auf Salzsiiure 230 R. 
Alvisi, U., Triiithylsulfinmetaaluminat 
S02, 
Andreocei, A., Schwefelstickstotf 246. 
Th., Mikro-Metallographie 
des Eisens 234 R. 
Angeli, A. Wirkung d. Athylnitrats 
auf das Hydroxylamin 182 R. 
Antony, U. 
schen Zersetzungen abgeleiteten Af- 


Andrews, 


Die aus den hydrolyti- 


finitiitskoé@ffizienten d. Siuren 185 R. 
und Benelli, T., Bestimmung von 
kleinen Mengen Blei im Wasser 186 R. 
und Gigli, G., Hydrolytische Zer- 
setzung des Ferrinitrats u. des Ferri- 
sulfats 184 R. 

nnd Succhesi, A., Fillbarkeit der 
- Kolloidales Platin- 


Platinsulfide. 
sulfid 184 R. 


Arnold, C., Repititorium der Chemie 
462 R. 

Ardell, E., Verbindungen der Palla- 
diumsalze mit Alkylsulfiden 143 R. 

Arzruni, A., Forsterit, Nephrit 446 R. 

— Kiinstlicher Zinnstein 458 R. 

Aslanoglou, P. L., Verbindung des 
atmosphirischen und _ chemischen 
Stickstoffes mit Metallen 215 R. 

Avery, S., s. Nicholson, H. H. 


B. 


Biickstrém, H., Kugelgranit 310 R. 

Bandrowski, E., Lichterscheinungen 
beim Krystallisieren 456 R. 

Barendrecht, H. T., Dimorphie des 
Kises 452 R. 

Barnett, R. E., Bildung eines Platin- 
pyrophosphates 236 R. 

Bartoli, A., Feststellung der Wirme- 
einheit 179 R. 

Barvir, H., Umwandlung von Granat 
in diopsidartigen Pyroxen 451 R. 
Bauer, M., Jodit, Glaukophan, Albit 

446 R. 

Baugé, G., Krystallisiertes Doppel- 
karbonat des zweiwertigen Chroms 
mit Ammoniak 226 R. 

Baumhauer, H., Rathit 448 R. 

— Strukturformel des Anatas 449 R. 
Bayley, W.S., Gesteinsbildungen in 
Pigeon Point in Minnesota 312 R. 

— Gabbro-Analyse 314 R. 

Becke, F., Einflufs des Druckes aut 
die Gesteinsumwandlung 314 R. 

— Dynamometamorphose von Plagio- 
klas und Orthoklas 451 R. 
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Becke, Theorie der Plagioklase 454 R. 

Behrens, H., Anleitung zur mikro- 
chemischen Analyse der wichtigsten 
organischen Verbindungen 461 R. 

Benedikt, H., Abwisser der Fabriken 
462 R. 

Benelli, T., s. Antony, U. 

Berent, St., Krystallisationserschei- 
nungen 457 R. 

Berlemont, G., Vereinfachte Wasser- 
luftpumpe 193 R. 

Berthelot’s ,,Beitriige zur Geschichte | 
der Chemie“ 190 R. 

Berthelot, Die von den alten Agyp- 
tern ausgebeuteten Kupferminen des 
Sinai 201 R. 

Bertold, 8., Liparit-Analyse 313 R. 

— Trachyt-Analyse 313 R. 

Besson, A., Einwirkung von Jod- und 
Bromwasserstofisiiure auf Phospho- 
rylchlorid — Einwirkung der Brom- 
wasserstoffsiure auf Thiophosphoryl- 
chlorid 220 R. 

— Einwirkung wasserstoffhaltiger Kér- 
per auf Sulfurylchlorid 225 R. | 

Bessonet, Einwirkung von Jodwasser- 
stoff und Jodphosphonium auf Thio- 
phosphorylehlorid 219 R. 

Bidwoll, S., Elektrische Eigenschaft. 
des Selens 225 R. 

Biedermann, Rudolf, 
kalender 1897 144 R. 


Chemiker- 


Bleier, O., Gasburetten mit automa-_ 


tischer Abmessung fiir leicht- und 
schwerlisliche Gase 193 R. 

Bodlinder, G., Fortschritte der che- 
mischen Geologie (April 1895 bis 
Oktober 1896) 309 R. 


— Bericht iiber die Fortschritte der 


chemischen Mineralogie und Krystal- | 


lographie (April 1895 bis Oktober 
1896) 443 R. 


Bolton, H. C., Berthelot’s ,,Beitriige | 


zur Geschichte der Chemie“ 190 R. 


Bosek, O., Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf Antimonsiurelésungen 
221 R. 

Boudouard, O., s. Schiitzenberger, P. 





5 


Brauner, B., Einwirkung v. Schwefel- 
wasserstoff auf Cuprisalzlisungen 
201 R. 

— Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Lésungen der Arsen-, Antimon- 
und Tellursiiure 221 R, 

— Atomgewicht des Tellurs 226 R. 

— Basis der Atomgewichte 256. 

Brearley, H., Selbstthitiger pneu- 
matischer Riihrer 193 R. 

bredig, G., Wiirmeleitung u. lonen- 
bewegnng 142 R. 

Breed, M. B., s. Keiser, KE. H. 

Boizard, L., Reduktion von Nitroso- 

Reduk- 

tion von Osmiumnitrosoverbindungen 

235 R. 


Brégger, W.C., Erstarrung d. Erup- 


rutheniumverbindungen — 


tivgesteine 310 R. 

— Eorhyolith- Analyse - 
Tinguaitgesteine-Analyse 813 R. 

— Umwandlung des Orthit 451 R. 

Browne, Fr., Japanische Kohle 206 KR. 

Briihl, J. W., Wasserstoffsuperoxyd 
198 R. 

— Konstitution des Wassers und die 
Ursache 
199 R. 

Brugnatelli, L., und Montemar- 
tini, C., Dimorphie des Kalium- 
fluoborats 452 R. 

Brunniechner, A., Deskloizit 445 R. 


Grorudit- 


seiner Dissoziationskraft 


Bucca, Synthese d. Magnetkies 457 Kt. 

Bugarszky, Stefan, Anderung der 
freien Energie bei Bildung unlis- 
licher Quecksilberverbindungen 145. 

Bullock, J. H., s. Kastle, J. H. 

Burrel, B. A., Mineralwasseranalyse 
von Knaresborough in Yorkshire 
815 R. 


Busz, K., Diabas-Analyse 314 R. 


C. 

Campredon, L., Fiahigkeit der Stein- 
kohlen beim Erhitzen 
zusintern 205 R. 

Carnot, A., Entstehung eines Phos- 
phorlagers in Algier 310 R. 


ZusaInmen- 
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